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OrganoQbergangsmetallverblndung. BlscyclopentacHenylllgandsystem, Katafysatorsysternbrrd 
Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen 
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20 



Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft OrganoQbergangsmetallverbindungen der i=bnmel (I) 




(I) 



worm 



25 



30 



ein Element der 3., 4., 5. oder 6. Gruppe des Periodensystems der Elemente 
Oder der Lanthaniden ist, 

X gleich Oder verschieden Halogen, Wasserstoff , d-Cao-Alkyl, Cz- 

Cao-Alkenyl, Ce-C^-Aryl, Alkylaiyl oder ArylalkyI mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und 6 bis 
22 Kohlenstoffatomen im Arylrest, -OR® oder-NR^R^ ist, wobel 
zwei Reste X auch miteinander verbunden sein l^onnen, 



eine naturliche Zahl von 1 bis 4 ist, die gleich der Oxidationszahl von minus 
2 Isl. 



35 



40 



Wasserstoff oder ein Ci-C4o-I(oh!enstoffhaltiger Rest ist, 

R^ ein substituierter oder unsubslituierter C6-C4o-Arylrest oder C2-C40- 

heteroaromatischer Rest mit mindestens einem Heteroatom ausgewShlt aus 
der Gruppe O, N, S oder P isl, 
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Wasserstcff oder ein Ci-Cw-kohlensloffhaltlger Rest 1st, 
Oder die Reste und R^ zusammen ein cyclisclies Ringsystem bilden, 
R* Wasserstoff Oder ein Ci-C4o-koWenstoffhaltiger Rest ist, 

ein Ci-C4o-kohlenstcrff haltiger Rest Isl, 

und 

Z eine zweibindlge Gmppe CR®R®-CR^°R^^ ist, wobel R^ R^ fC^ und R^^ glelch 

Oder verschieden slnd und fur Wasserstoff Oder einen C1-C40- 
kohlenstoff haltigen Rest stehen. 

AuBerdem betrifft die vorliegende Erflndung Biscyclopentadienylligandsysteme mft einem solchen 
Substitutionsmuster, Katalysatorsysteme enthaltend mlndestens eine der erfindungsgemaB6n 
Organoubergangsmetallvefbindungen, ein Verfahren zur Hersiellung von Polyolefinen durch Po- 
lymerisation Oder Copolymerisatlon mlndestens eines Olefins In Gegenwart eines der erfindungs- 
gemaBen Katalysatorsysteme, sowie die Verwendung der erfindungsgemaBen Biscyclopenta- 
dienylligandsysteme zur Herstellung von Organoubergangsmetallverbindungen. 

Die Forschung und Ent\wiokIung zum Einsatz von Organoubergangsmetallverbindungen, insbe- 
sondere von Metallocenen als Kata!ysatorl<omponenten fur die Polymerisation und Copolymerisa- 
. tion von Olefinen mit dem Ziel der Herstellung von maBgeschneiderten Polyolefinen wurde in den 
vergangenen 15 Jahren intend an Hochscliulen und in der Industrie betrieben. 
Inzwiscfien stellen neben den mittels Metaliocenkatalysatorsyslemen hergestellten Polyolefinen 
auf der Basis von Ethylen insbesondere die mittels Melallocenkatalysatorsystem^n hergestellten 
Polyolefine auf der Basis von Propylen ein dynamlsch wachsendes Marktsegment dar. 

Durch die Variation des Substitutionsmusters an den Ligandsystemen yon ansa-Metallocenen 
werden die raumlichen Gegebenheiten um das aktive Zentrum. wie auch dessen elektronische 
Struktur verandert. HIerdurch lassen sich beispielsweise das Polymerisationsverhalten der Kata- 
lysatorbeslandtelle, wie letztlich auch die Eigenschaften der Polymere wie lsotaktizlt§t, Kettenlan- 
ge Oder Moimasse sowie ietztendllch die makroskopischen Materialeigenschaften dieser Polyme- 
re beeinflussen. 

Zur Polymerisation von Olefinen, insbesondere von Propylen wird in der Regel das Katalysator^- 
stem. das meist aus mlndestens einer Organoubergangsmetallverbindung und einer Cokatalysa- 
tori<omponente vom Typ eines Alumlnoxans. einer starken Lewis-Saure oder einer ionischen Ver- 
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bindung besteht. in getragerter Form eingesetrt, um eine Belagsbildung im Reaktor zu vemriel- 
den. 

f 

In EP 0 629 631 werden Ca-symmetrische 2,4,7-substituierte ansa-Metallocene beschrieben. Es 
5 wird gezeigt, dass der Schmelzpunkt von Polypropylen, das mittels solcher Metallocene herge- 
steitt wurde, im Vergleich zu Polypropylen, das mit elnem entsprechenden Q2-symmetrisch 2,4- 
substltuierten ansa-Metallocen hergestellt wurde, emiedrigt ist. Ein deutlicher EinfluB der Substi- 
tuenten in 7-Positiori auf das Moleioiiargewlcht der Polypropylene wurde nicht beobachtet. 

10 In WO 02/1 8397 wird ein effektives Verfahren zur Herstellung von hochsubstituleiten alkylver- 
bruckten Metallocenen beschrieben. Die mrt den dort genannten Metallocenen hergestellten Ka- 
talysatoren liefern jedoch Polypropylene mit noch nlclit ausrelchend hohen Schmelzpunklen. 

•I Der vorliegenden Erfindung lag daher die Auf gabe zugrunde, alkylverbruckte Metallocene zu fln- 
15 den, die als Katalysatorbestandteil von getragerten Kataiysatorsystemen gegenuber den be- 
Icahnten alkylverbrucWen Metallocenen in der Lage sind, Polypropylene mit einem hoheren 
Sclimelzpunkl zu erzeugen. AuBerdem sollte aus GrOnden der Wirtschaftlichlceit die Al^tivitat der 
aufzufindenden Metallocene den bekannten Metallocenen nicht naciistehen. 

20 DemgemaB wurden die eingangs erwahnten Organoubergangsmetallverbindungen der Forme! (I) 
gefunden. 

M^ ist ein Element der 3., 4., 5. Oder 6. Gruppe des Perlodensystems der Elemente oder der 
Lanthaniden, beispielsweise Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, Glirom, Mo- 
25 lybdan oder Wolfram, bevorzugl Titan, Zirkonium, Hafnium, besonders bevorzugt Zirkonium und 
Hafnium, und auSerordentlicli bevorzugt Zirkonium. 

Die Reste X sind gleicli oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten Halojgen, beispielswei- 
se Fluor, Chlor, Brom, lod, vorzugsweise Chlor, Wasserstoff, C1-C20-, vorzugswelse Ci-4-Alkyl, 

30 C2-C20-, vorzugsweise G2-C4-Alkenyl, Ce-Caa-, vorzugsweise Ce-Cio-Aryl, eine Alkylaryl- oder 

Arylalkylgruppe mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugs- 
weise 6 bis 10 C-Atomen im Arylrest, -OR^ oder -MR^R^, vorzugsweise -OR®, wobei zwei Reste 
X audi miteinander verbunden sein kSnnen, vorzugsweise zwel Reste -OR®, die insbesondere 
fur einen substituierten oder unsubslituierten 1,r-DI-2-phenolat-Rest slehen. Zwei Reste X k5n- 

35 nen femer f Qr einen substituierten oder unsubstituierten Dienliganden stehen, insbesondere einen 
1 ,3-Dlenliganden. Die Reste R® und R^ stehen fur C1-C10-, vorzugsweise Ci-C4-Alkyl, Ce-Cis-, 
vorzugsweise Ce-Cio-Aryl. Alkylaryl, ArylalkyI, Ruoralkyl oder Ruoraryl mit Jewells 1 bis 10, vor- 
zugsweise 1 bis 4 C-Atomen im Alkylrest und 6 t>is 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen 
im Arylrest. 
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Der Index n bedeutet eine naturiiche Zahl von 1 bis 4, die gl^ch der Oxidatlonszahl von minus 
2 Isl, und ist fur die Bemente der 4. Gmppe des Periodensystems der Elemente bevorzugt gleich 
2. • , 

5 Der Rest Ist gleich Wassersloff Oder ein Ci-C4o-kohlenstoffhaltiger Rest. Bevorzugt ist R^ ein 
cycllscher, verzweigter oder unverzweigter C1-C20-, vorzugsweise Ci^Js-Alkylrest. ein C2-Q20-. 
vorzugswelse Ca-Cs-Alkenylrest, ein Arylalkylrest mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 G-Atomen Im 
Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen Im Aryirest , Bei^lele fur besonders 
bevorzugte Reste R^ sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, l-Butyl, s-Butyl, 

10 t-Butyl. n-Pentyl. Cyclopentyl, n-Hexyl. Cyclohexyl. n-Heptyl, n-Octyl, Benzyl oder 2-Phenylethyl, 
insbesondere Methyl, Ethyl oder Isopropyl. 

Der Rest R^ ist ein substituierter oder unsubstituierter C6-C4o-Arylrest oder C2-C40- 
heteroaromatischer Rest mIt mindestens einem Heteroatom ausgewahit aus der Gruppe O, N. S 
^15 Oder P. Bevorzugt ist der Rest R^ ein unsubstituierter oder alkylsubstltulerter C6-C4o-Arylrest mit 1 
bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen ini Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 G-Ato- 
men Im Aryirest, wobei die Reste auch halogeniert sein konnen. Beispiele fur bevorzugte Reste 
R^ sind Phenyl. 2-Tolyl, 3-Tolyl. 4-To!yl, 2,3-Dimethylphenyl, 2,4-Dlmethylphenyl, 2,5- 
Dimethylphenyl, 2.6-Dimethylphenyl. 3.4-Dimethylphenyl,.3,5-Dimethylphenyl, 3,5-Di-( tert-butyl)- 
20 phenyl, 2.4,6-Trimethylphenyl, 2,3,4-Trjmethylphenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, Phenanthryi, p- 
Isopropylphenyl, p-tert-Butylphenyi, p-s-Butylphenyl, p-Cyclohexylphenyl und p- 
Trimethylsily Iphenyl . 

Der Rest R^ ist Wasserstoff oder ein Ci-C4o-kohlensloffhaltiger Rest. Bevorzugt Ist R^ Wasserstoff 
25. Oder ein cyclischer, verzweigter oder unverzweigter Gi-C?2o-, vorzugsweise Ci-Cio-Alkylrest, ein 
C2-C20-. vorzugsweise C2"C8-Alkenylrest, ein Arylalkylrest mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 G- 
Alomen im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 G-Atomen im Aryirest. Belsplele fur be- • 
sonders bevorzugte Reste R^ sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, i-Butyl; 
s-Butyl. t-Butyl, n-Pentyl, Cyclopentyl. n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Heptyl, n-Octyl, Benzyl oder 2- 
30 Phenylethyl, irisbesondere Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Isopropyl. 

Die Reste R^ und R^ konnen zusammen auch ein cyclisches Ringsystem bilden, das sowohl mo- 
nocyclisch als auch polycycllsch sein kann. Bevorzugt stehen die Reste R^ und R® zusammen fur 
eIne subslituierte oder unsubstitulerte, Insbesondere unsubstituierte 1 ,3-Butadien-1 ,4-dlyI-gruppe. 

35 

Der Rest R"* Ist Wasserstoff oder ein Gi-G4o-kohlenstoffhaltiger Rest. Bevorzugt ist R^ Wassersloff 
Oder ein cyclischer, verzweigter oder unverzweigter C1-C20-, vorzugsweise Gi-Gio-Alkylrest, ein 
G2-C20-, vorzugsweise C2-C8-Alkenylrest. ein Arylalkylrest mit 1 bis 10. vorzugsweise 1 bis 4 C- 
Atomen Im Alkylrest und 6 bis 22, vorzugsweise 6 bis 10 C-Atomen Im Aryirest . Beispiele fur be- 
40 sonders bevorzugte Reste R^ sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl. i-Butyl, 
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s-Butyl. t-Butyl, n-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Heptyl, n-Oclyl, Benzyl oder 2- 
Phenylethyl, insbesondere Wasserstoff , Methyl, Ethyl Oder isopropyl. 

Der Rest ist ein CrC4o-kohlenstoffhaltiger Rest. Bevorzugt ist R^ ein cyclischer, verzweigter 
5 oder .urwerzweigter, vorzugsweise unverzweigter Ci-Cao-i vorzugsweise Ci-Cio-Alkylrest, ein C2- 
. Qso-, vorzugsweise C^-Cs-Alkenylrest, ein Arylalkylrest mit 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 4 C-Ato- 
men im All<ylrest und 6 bis 22, Vorzugsweise 6 bis 1 0 C-Atomen im Arylrest . Beispiele f Or beson- 
ders bevorzugte Reste R® sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n- 
Octyl, Benzyl oder 2-Phenyiethyl, insbesondere Methyl oder Ethyl, aul3erordentlich bevorzugt 
10 Methyl. 

Die Reste r\ R^, R^ R"* und R^ konnen erfindungsgemaB auch funkionelle Gruppen enthalten, 

Iohne die Polymerisationseigenschaften der erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbin- 
i dungen der Formel (I) zu verandern, solange diese f unktionellen Gruppen unter den Polymerisati- 
15 onsbedingungen chemisch inert sind. 

Z Ist eine zwelblndlge Gruppe CR®R®-CR^W\ wobel R®, R®, R^° und R" glelch oder verschieden 
sind und fur Wasserstoff Oder einen Ci-C4o-kohlenstoff haltigen Rest stehen. Bevorzugt stehen R^, 
R^ R^° und R^^ fur Wasserstoff, eine Trimethylsilylgruppe, eine Ci-Cio-, t)evorzugt G1-C3- 
20 Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine Cff-Cio-Fluorary!gruppe, eine Ce-Cio-Arylgrup- 
pe, eine Cs-Cijo-Arylaikenylgruppe, eine C7-C4o-Arylalkylgruppe oder eine Cr-C4o-Allcylarylgrup- 
pe. Zwei benachbarte Reste konnen jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen 4 bis 15 0- 
Atome aufweisenden gesattlgten oder ungesattigten Ring bilden. Besonders bevorzugt stehen die 
Reste R®. R^. R^° und R^^ fur Wasserstoff. 

25 

Besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen fur Z sind die Brucken: 
Ethyliden, 1 -Methylethyliden, 1 ,1 -DImethylethyliden, 1 ,2-Dimethylethyliden, 1,1 ,2,2- 
Tetramethylethyliden, insbesondere Ethyliden. 

30 Weiterhin sind die Substituenten gemaB der voriiegenden Erf indung, soweit nicht weiter einge- 
schrankt, wie folgt definiert: 

Der Begriff "Ci-C4o-kohlenstoffhaltiger Rest", wie vorliegend verwendet, bezeichnet C1-C40- 
Alkylreste, Ci-Cio-Fluoralkylreste, Ci-Ci2-Alkoxyresle, C6-C40"Arylreste, C2-C4o-heteroaromatische 
35 Reste, Ce-Cio-Fluorarylreste, Ce-Cio-Aryloxyreste, Ca-Cis-Trlalkylsilylreste, C2-C2o-Alkenylreste, 
C2-C2o-Alkinylreste, C7-C4o-Arylalkylreste oder C8-C4o*Arylalkenylreste. 



Der Begriff "AlkyI", wie vorliegend verwendet, beinhaltet lineare oder ein- bzw. ggf. auch mehrfach 
verzweigte gesattigte Kohlenwasserstoffe, die auch cyclisch sein konnen. Bevorzugt ist ein Ci- 
40 Gie-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, n-Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, n-Heptyl, n-Octyl, n-Nonyl, n- 
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Decyl. Cyclopentyl Oder Cydohexyl, Isopropyl, Isobutyl, Isopentyl, Isohexyl, sec-Butyl oder tert- 
Butyl. 

Der Begriff "Alkenyr. wie voiliegend verwendet, beinhaltet lineare cder ein- bzw. ggf . auch mehr- 
fach verzwelgte Kohlenwasserstoffe mit mindestens einer. ggf. auch mehreren C-C- 
Doppelblndungen, die kumuliert oder aftemiert sein konnen. 

Der Begriff "Aryl", wie vorllegend verwendet, bezelchnet aromatische und gegenenf alls auch kon- 
denslerte polyaromatische Kohlenwassersloff substltuenten, die gegebenenfalls mit linearem oder 
verzweigtem Ci-Cie-Alkyl, Ci-Cis-Alkoxy. Ca-Cio-Alkenyl oder Cg-Cis-Alkylalkenyl ein- oder 
mehrfach substituiert sein konnen. Bevorzugte Beispiele fur subslituierte und unsubsHtuierte Aryl- 
reste sind insbesondere Phenyl, 4-Methylphenyl, 4-EthylphenyI, 4-Propylphenyl. 4- 
Isopropylphenyl, 4-feAf-Butylphenyl, 4-Methoxyphenyl. 1-Naphthyl, 9-Anthryl, 9-Phenanthryl, 3,5- 
Dimethylphenyl, 3,5-Di-ferf-butylphenyl oder 4-Trifluormethylphenyl. 

Der Begriff "heteroaromatischer Resl^ wie vorliegend venwendet, bezelchnet aromatische Koh- 
lenwasserstoffsubslituenten, In denen eIn oder mehrere Kohlenstoffatome durch Sllcksloff-, 
Phosphor-, Sauerstoff- oder Schwef elatome oder Kombinationen davon ersetzt sind. Diese kSn- 
nen wie die Arylreste gegebenenfalls mit linearem oder verzweigtem Ci-Ci8-Alkyl, Cz-Cio-Alkenyl 
Oder C3-Ci5-Alkylalkenyl ein- oder mehrfach substituiert sein. Bevorzugte Beispiele sind Pyridyl, 
Pyrazolyl, Imidazolyl, Oxazolyl, Thiazolyl, Pyrimidinyl, Pyrazinyl und dergleichen, sowie mit Me- 
thyl-, Ethyl, Propyl-, Isopropyl- und tert-Butylresten subslituierte Derivate davon. 

Der Begriff "Alkylalkenyl", wie vorliegend verwendet, beinhaltet lineare oder ein- bzw. ggf. auch 
mehrfach verzweigte Kohlenwasserstoffe mit mindestens einer. ggf. auch mehreren C-C- 
Doppelblndungen. die isoliert sinci, so dass der Substituent sowohl AlkyI- ais auch Alkenylab- 
schnitte aufweist. 

Der Begriff "Arylalkyl", wie voriiegend verwendet, bezeichnet arylhaltige Substltuenten. deren 
Arylrest Ober eine Alkylkette mit dem entsprechenden Rest des Molekuls verknupft ist. Bevor- 
zugte Beispiele sind Benzyl, substituiertes Benzyl, Phenethyl, substituiertes Phenethyl und der- 
gleichen. 

Mit FluoralkyI und Fluoraryi ist gemeint, dass mindestens ein, bevorzugt mehrere und maximal 
alle Wasserstoffatome des entsprechenden Substltuenten durch Fluoratome ausgetauscht sind. 
Beispiele erfindungsgemaB bevorzugter fluorhaltiger Substltuenten sind Trifluormethyl, 2,2,2- 
Trlfluorethyl, Pentafluorphenyl, 4-Trifluomiethylphenyl, 4-Perfluor-tert-Bulylphenyl und derglei- 
chen. 

Bevorzugt sind Organoubergangsmetallverbindungen der Formel (I), In welcher 
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ein Bement der 4. Gmppe des Periodensystems der Elemente 1st, 
gleich2lst, 
Ci-Cio-Alkyl 1st, 

Wasserstoff Oder ein Ci-Cio-All^lrest tst, 

Wasserstoff oder ein Ci-Cio-Allylrest is*, 

ein Ci-Cio-AII<ylrest ist, 

gteich CH2-CH2 ist und • 

die anderen Variablen die Bedeutung wie in Forme! (I) haben. 

1^^ Ist vorzugsweise Ztrlconlum oder l-lafnium, besonders bevorzugt Zirl<onium. 

Der Rest ist ein Ci-Cio-AII<yirest, insbesondere ein Ci-C4-Alkylrest, ganz besonders bevorzugt 
ein Methylrest. 

Der Rest R^ ist Wasserstoff oder ein CfCio-Alkylresl, insbesondere Wasserstoff oder ein C1-C4- 
Allcylrest, ganz besonders bevorzugt Wasserstoff oder ein Methylrest. 

Der Rest R^ ist Wasserstoff oder ein Ci-Cio-Allcyirest, insbesondere Wasserstoff oder ein C1-C47 
All<y!rest, ganz besonders bevorzugt Wasserstoff oder ein Methylrest. 

Der Rest R® ist ein Ci-Cio-Allcyirest, insbesondere ein Ci-C4-All^irest, ganz besonders bevorzugt 
ein Methylrest. 

Eriautemde, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispiele fur erfindungsgemaBe Organo- 
ubergangsmetallverbindungen der Fonnel (I) sind: 

1,2-Ethandiyl-bis-(2,7-dimethyl-4,5-benzindenyl)-zlrkoniumdiGhlorid, 

1,2-Ethandiyl-bis-(2,7-dimethyl-4-phenyHndenyl)-zirkoniumdichlorid, 

1,2-Ethandiyl-bis-(2,5,7-trimethyl-4-phenyWndenyi)-zirkoniumdichlorid, 

1,2-Ethandiyl-bis-(2,6,7-trimethyi-4-phenyl-lndenyl)-zirkoniumdichlorid, 

1,2-Ethandiyl-bis-{2,5,6.7-tetramethyl-4-phenyl-indenyl)-zirkoniumdichIorid, 

1,2-Ethandiyl"bis-(2-ethyi-7-methyl-4i3heny!-indenyl)-zlrkoniumdiGhlorid, 



M^ 
n 

R^ 
R^ 

• Z 
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1,2-Ethandly!-bis-(2-ethyl-5,7<nmethyl-4i3henyl-fndenyl)-zir1<onium 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyI-6J<nmethyl-4-phenyl-indenyl)-2irkoniumdic 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-5,67-trimethyl-4-phenyl-indenyl)-zirt<onium 
1 ,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-7-methyl-4-phenyl-indenyl)-2irkoniumdichlori 
5 1 ,2-Ethandiyl-bis-{2-n-butyl-57HlimethyI-4-phenyl-indenyl)-zirkonium 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-6><llmethyl-4-phenylHndenyl)-zii*on^ 
1,2-Ethahdiyl-bis-(2-n-bulyl-5.6.74rlmethyl-4-phenyl-indenyl)-zirk^ 
1,2-EtharKllyl-bis-(2-isopropyl-7-methyl-4i3henyl-lndenyl)-zlrkonl^ 
1,2-Ethandiyl-bls-(2-lsopropyl-5,7<limethyl-4-phfenyl-Indenyl)-zii1^oniu 
10 1 .2-Ethandiyl-bls-(2-isopropyl-6 jHdimethyl-4-phenyl-indenyl)-2lriconlu^ 
1,2-Ethandiyl-bi>(2-isopropyl-5,6,7-trimethyl-4-phenyl-indenyl)-zir^^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(27<Jimethyl-4-(2-tolyl)Hndenyl)-2irkoniumdichIori^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2.5,7-trimethyl-4-(24oIyl)Hndenyl)-zirkoniumdichlori^ 
k 1 .2-Ethandiyl-bis-(2,67-trimethyl-4-{2-tolyl)-indenyl)-zirkoniurndichIorid, 
1 5 1 .2-Ethandiyl-bis-(2,5,6 J-tetramethyl-4-(2-tolyl)-lndenyl)-2lrk^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-7-methyl-4-(2-tolyl)-indenyl)-zirkon 
1.2-Ethandiyl-bls-(2-elhyl-5,7-<jnmethyl-4-(24olyl)-I^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-6,7<Dmethyi-4-(24olyl)-lndenyl)-zirkonium 
1.2-Ethandiyl-bls-(2-ethyl-5,67-trimethyl-4-(2-tolyl)-lndenyl)-zi^ 
20 1,2-Ethandiy!-bis-(2"n-butyl-7-methyl-4-(2-tolyI)-indenyl)-2irkoniumdichlorid 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-57-dimethyl-4-(2-tolyl)-indenyl)-zirkonium 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-67-dimethy!-4-(2-toly!)-indenyI)-zirkoni 
1,2-Ethandlyl-bls-(2-n-butyl-5,6J-trimethyl-4-(24olyl)-indenyl)-zirkoniumd 
1.2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-7-methyl-4-(2-tolyl)-indenyI)-zjrkoniumdich 
25 1.2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-5J<limethyl-4-(2-tolyl)Hndenyl)-zlrkon^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-6J<limethy!-4-(24olyl)-indenyl)-2ir^^ 
1.2-Ethandlyl-bls-(2-isopropyl-5,674rimethyl-4-(24dyl)-indenyl)-^^^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2y-dimethyl-4-(3-toIyl)-indenyl)-zirkoniumdichloi1d^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2,5J-trimethyl-4-(3-tolyl)Hndenyl)-zirkoniumdichlorid. 
30 1 ,2-Ethandiyl-bis-(2,674rimethyl-4-(3-tolyl)-indenyI)-zirkoniumdichlorid. 
1,2-Ethandiyl-bis-(2,5,6,7-tetramethyl-4-(3-tolyl)-indenyl)-zirkoniumdichl^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-7-methyl-4-(3-tolyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-5y<limethyl-4-(34olyl)-indenyl)-zirkoniumdi 
1,2-Ethandiyl-b[s-(2-ethyl-6J<limethyl-4-(3-tolyl)-indenyl)-zirkon 
35 1,2-Ethandiyl-bls-(2-ethyl-5,67-trimethyl-4-(34olyl)-indenyl)-zirkonium 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-7-methyl-4-(3-tolyl)-lrKlenyl)-^^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-biJtyl-57HJimethyl-4-(34olyl)-indenyl)-zirkoniumd^ 
1.2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-6,7-dimethyl-4-{3-tolyl)-indenyl)-zlrkonium 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-n4Dutyl-5,67-trimethyl-4-(3-tolyl)Hndenyl)-zii1<oni 
40 1 ,2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-7-methyl-4-(3-tolyl)-indenyl)-zirkoniumdichlori 
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1,2-Ethandlyl-bls-(2-lsopropyl-57<limethyI-4-(3-tolyO-lndenyl)-zf 

1,2-Ethandlyl-bis-{2-isopropyl-6,7<limelhyl-4-(3-tolyl)-indenyl)-zirkon!um 

1,2-Ethardlyl-bis-(2-isopropyl-5,67-trimethyl-4-(34olyl)-indenyl)-2ii1conm 
. 1,2-Ethandiyl-bis-(2J<limethyl-4-(44olyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid. . 
5 1 ,2-Ethandlyl-bis-(2,574rimethyl-4-(4-tolyl)-indenyl)-2li1<oniumdichlorid, 

1,2-Ethandiyl-bis-(2,6J4rimethyl-4-(4-toIyl)Hndenyl)-2irkonlumdtehl^ 

1,2-Ethandlyl*is-(2,5,6,74etramethyl-4-(4-tolyI)-indenyl)-zirkon^ 

1,2-Ethandiyl-bls-(2-ethyl-7-methyl-4-(44olyl)-lndenyl)-2lrkonI^ 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-5,7-dimethyl-4-(4-toIyl)-indenyl)-zi^^^ 
10 1 ,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-6,7-dimethyl-4-(44olyI)-lndenyl)-zli1<oniumdichto^^ 

1.2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-5.67-trimethyl-4-(44olyl)-lndenyl)-2lrto^ 

1,2-Ethandlyl-bis-(2-n-bLity!-7-methyl-4-(4-tolylHndenyl)-^ 

I1,2-Ethandiyl-bis-(2-n'butyl-5,7<limethyl-4-(4-tolylHndenyO-2ii1<oni^ 
I 1.2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-6,7KJimethyl-4-(44olyl)-indenyl)-zirkonium^^ 
1 5 1 ,2-Ethandlyl-bis-(2-n-butyl-5,6,74rimethyl-4-(44olyl)^ndenyI)-zii1<oniu^ 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-lsopropyl-7-methyl-4-(4-tolyl)Hndenyl)-zir^^ ; 
1,2-EtharKliyl-bis-(2-isopropyl-5,7<limethyl-4-(4-tolylHi^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-Isopropyl-6,7<limethyl-4-(44olyl)-lndenyl)-ziVkoniumd 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-5.6J-trimethyl-4-(44olyO-lndenyl)-ziri<onlum 
20 1,2-Ethandiyl-bis-(2J-dimethyl-4-(3.5-dimethyl-phenyl)Hndenyl)-zirkoniumdichl^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2,574rimethyl-4-{3,5Hjimethyl"phenyl)Mndenyl)-zirkoniumd^^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2,6J4rimethyl-4-(3,5-dimethyl-phenyl)-indenyl)-zirkoniumdb^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2,5,6,7-tetramethyl-4-(3,5rdimethyl-phenyl)-indenyl)-zirkon 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-7-methyl-4-{3,5-dimethyl-phenyl)-indenyl)-zi 
25 1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-5,7<limethyl-4-(3,5<iimethyl-phenyl)-m 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-6,7<JImethyl-4-(3.5-dimethyl-phenyl)Hndenyl)-zirkort 
li2-Ethandiyl-bis-(2-ethyi-5,67-trimethyl-4-(3,5<Jimethyl-^ 
T,2-Ethandiyl-bis-(2-n-btrtyl-7-methyl-4-(3,5-dimethyl-phenyl)Hnden 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-57-dimethyl-4-(3,5-dimethyl-pheny!)-indenyl^Zf^ 
30 1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-bLityl-6,7-dimethyl-4-(3.5-dimethyl-phenyI)-indenyl)-^^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-5.6.74rimethyl-4-(3,5-dimethyl-phenyl)-indenyO 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-7-methyl-4-(3,5-dimethyl-phenyl)-indenyl)-zir^^ • 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyI-5,7-dimethyl-4-(3.5<imethyl-phenyl)Hndenyl)-zi 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-6,7Klimethyl-4-(3,5-dimethyI-phenyl)-lnde^^ 
35 1,2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-5,67-trlmethyl-4-(3,5-dimethyl-phenyl)-^ 
1,2-Ethandlyl-bis-(2J<limethyl-4-(3,5<!i-tert-butyl-phenyl)-lr^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2,57"trimethyl-4-(3.5<Ji-tert-butyl-phenylHnden^ 
1.2-Ethandiy!-bis-(2,6,74rimethyl-4-(3.5-di-tert-butyl-phenyl)-indenyl)-zirkon^ 
1.2-Ethandiyl-bis-(2.5.6.7-tetiHmethyI-4-(3,5Hji-tert-butyh^^ 
40 1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-7-methyl-4-{3,5KJi-tert-bLrtyl-phenyl)-indenyl)-zi 
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1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-5y<nmethyl-4-(3.5<li4ert-butyl-phenyl)-indenyl)-zlrkonlumdlch^^^^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-6jKiimethyl-4-(3,5<li-tert-butyl-phenyl)-indenyl)-2irkonlumdichlori 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-5.6J-trimethyl-4-(3,5KJi-tert-butyl-phenyl)-indenyl)-zirkonium 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-7-methyl-4-(3,5-di4ert-butyl-phenyl)-indenyl)-zirkoniumdichlori^ 
5 1 ,2-Ethandiyl-bis-(2-rvbutyl-5 J<Hmethyl-4-(3,5<ll-tert-butyl-phehyl)Mndenyl)-zirkonium^ 
1 .2-Ethandiyl-bis-(2-n^3utyl-67<fimethj^-4-(3.5<ll-tert4jutyl-phenyl)-indenyl)-2irk^ 
1,2-Ethandlyl-Ws-(2-n-butyl-5,6,74rlmethyl-4-(3,5<lWert-butyl-phenyl)-lndei^^^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-lsopropyl-7-methyl-4-(3,5<li-tert-butyl-pher^^ 
.1 .2-Ethandiyl-bis-(2Hsopropyl-S,7-dimethyl-4-(3,5<li-tert-butyl-phenyl)-in^ 
1 0 1 ,2-Ethandiyl-bis-(2Msoprqpyl-6 J<limethyl-4-(3.5-di-tert-butyl-phenyl)-irKlenyl)-2lrkoni^ 
1,2-EtharwJiyl43is-(2-isoprq?yl-5,6,7-trimethyl-4-(3,5<IMert-butyli3h 
dichlorid, 

1,2-Ethandfyl-bis-(2.7-dirnethyl-4-(p-tert-biJtylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid. 
1,2-Ethandiyl-bis-{2,5.7-trimethyl-4-(p-tert-butylphenyi)-indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
15 1 ,2-Ethaiuliyl-bis-(2,6,7-trimethyl-4-(p^eft-butylphenyl)Hndenyl)-zirkoniumdichlorid, 
1,2-EtharKJiyl-bis-(2,5,6,74eti^ethyl-4-(p-tert-butylphenyl)Mndenyl)-zlrkoniumdic^^ 
1,2-EtharKliyl-bis-(2-etl^yl-7-m^l-4-(p^ert4)lrtylphe^lyl)-irKlerly^ 
1,2-Ethandiyl-bls-(2-ethyl-5,7<llmethyl-4-(p^ert43utylphenyO-lndenyl)-zlr^^^ 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-6jKlimethyl-4-(p-tert-butylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid, ' 
20 1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-5,6.7-trimethyl-4-(p-tert-butylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichIorid, 
1.2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-7-methyi-4-(p-tert-butylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
1.2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-5.7-dimethyl-4-(p-tert-butylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-6,7-dimethyl-4-(p-tert-butylphenyl)-indenyl)-zirkoniurndichlorid, 
1 .2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-5,6 J4rimethyl-4-(p-tert-butylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichlori 
25 1,2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-7-methyl-4-(p-tert-butylphenyI)Hndenyl)-zirkoniumdich 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-!sopr<pyl-5,7<limethyl-4-(p-tert-biJtylphenyl)-indenyO^^^ 
1,2-Ethandiy!-bis-(2-isopropyl-6,7<limethyl-4-(p-tert-bulylphenyl)-Inderiyl)-zirt«ora 
1.2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-5,6J-trimethyl-4-(p-tert-butylphenyl)-indenyl)-zirkonlumdichlorid, 
1 ,2-Ethandiyl-bis-(2,7-dimethyl-4-(2,3-dimethylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
30 1,2-Ethandiyl-bis-(2,5,7-trimethyl-4-(2,4-dimethylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
1,2-Ethandiyl-bis-(2,6,7-trimethyl-4-(2,5-dimethylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
1,2-Ethandiyl-bis-(2,5,6,7-tetramethyl-4-(2,6-dimethylphenyl)-indenyl)-zirkoniurndichlorid, 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-7-methyl-4-(3,4<limelhylphenyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid, 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-5jHdimethyl-4-(2,3<lim«hylphenyl)-lnderiyl)-zlrkortumdichto 
35 1.2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-6J<fimethyl-4-(2,4<limethylphenyI)-irKlenyl)-zirkonlumdichlori^ 
1,2-Ethandiyl43is-(2-ethyl-5,6,74rimethyl-4-(2,5<llmethylphenyl)Hndenyl)-zirkoniumdicW 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-7-melhyl-4-(2,6-dimethylphenyl)-lndenyl)-zIrkoniumdichlorid, 
1,2-Ethandiyl-bls-(2-n-butyl-5,7-dimethyJ-4-(3,4-dimethylphenyl)-indenyI)-zirkoniumdichIorid, 
1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-6.7<Hmethyl-4-(2.3-dimethylphenyl)-indenyl)-zii1coniumdichlorid 

40 
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1,2-Ethandiyt-bis-(2"n-butyl-5,67-trimethyl-4-(2.4HdimelhyIp^^ 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-isbpropyl-7-methyl-4-(2,5<nmethylphenyl)-indenyI)-a 

1,2-Ethandiyl-bis-{2-isopropyl-57<limethyl-4-(2,6<limethytphenyl)-indenyl)-a 

1,2-Ethandiyf-bis-(2-isopropyl-6J<[imethyl-4-(3,4<limethylphenyl)-indenyl)-zi^^ 

1,2-EthandiyI-bis-(2-isopropyl-5,67-trinriethyl-4-(2.3-dimethylphen^ 

1 ,2-EthandlyI-bis-(2,7-dimethyl-4-{1 -naphthyl)-indenyl)-2jrkonlumdichloiid, 

1 .2-Ethandiyl4Dls-(2,57-trimethyl-4-(1 -naphthyl)-indenyl)-2irkoniumd^ 

1 ,2-Ethandiyl-bis-(2,6,7-trimethyl-4-(1 -naphthyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorld, 

1 ,2-Ethandlyl-bis-(2,5,6,7-tetramethyl-4-(1 -naphthyl)-indenyl)-zirkoniumdicWorid, 

1 ,2-Ethandiyl-bis-(2"ethyl-7-melhyl-4-(1 -naphthyl)-indenyl)-zlrkoniumdichlorid, 

1 ,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-5.7-dlmethyl-4-(1 -naphthyl)-lndenyl)-a 

1 ,2-Ethandiyl-bls-(2-ethyl-6,7-dlmethyl-4-{1 -naphthyl)-indenyl)-2irkoniumdichlorid. 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-5,67-trimethyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)-2irkon^ 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-7-methyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)-zii1<oniumdich 

1 ,2-Ethandiyl-bls-(2-n-bLityl-57<limethyl-4-(1 -naphthyl)Hndenyl) 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-6,7<limethyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)-2irkonium 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-*utyl-5,6,74rimethyl-4-(1-naphthyl)-Indenyl)-2ir^^ 

1 ,2-EthandiylHDis-(2HSopropyl-7-melhyl-4-(1 -naphthyl)-indenyO-2ir^^ 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-5,7<limethyl-4-(1-naphthyl)-indenyl)-2irkoni^ 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-67Hjimethyi-4-(1-naphthyl)-indenyl)-zirkoniumd^ 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-5,67-trimethyl-4-(1-naphthy!)-indenyl)-zirkoniumdte^^ 

1,2-Ethandiyl-bis-(2,7-dimethyl-4-(2-naphthyl)-lndenyl)-2irkoniumdichlorid, 

1,2-Ethandiyl-bis-(2,5,67-tetramethyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)-zirkoniumdichlorid, 

1,2-Ethandlyl-bis-(2-ethyl-7-methyl-4-(2-naphthyI)-indenyl)-2lrkoniumdichlorid^ 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-5,6,7-trimethyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)-2irkonium 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl77-methyl-4-{2-naphthyl)-indenyl)-zlrkoni^ 

1,2-Ethandlyl-bis-(2-n-butyl-5,6,7-trimethyl-4-{2-naphthyI)-indeny^ 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-isopropy!-7-methyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)-2irkoniumdichlo 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-5,67-trimethyl-4-(2-naphthyl)-indenyl)-zirkoniumd^ 

1,2-Ethandiyl-bis-(27-dimethyl-4-(9-phenanthryl)-indenyl)-zirkoniumdich!ori 

1,2-Ethandiyl-bis-(2,5,67-tetramethyI-4-(9-phenanthiyl)-indenyl)-zirkoniumdich 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-7-methyl-4-(9-phenanthryl)-indenyl)-2irkonium^^ 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-ethyl-5,6,7-trimethyl-4-(9-phenanthryl)-indenyl)-zir^^ 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-7-methyl-4-(9-phenanthryl)-inden^^ 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyl-5,6,7-trimethyI-4-(9-phenanthryl)-indenyl)-2i 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-7-methyl-4-(9-phenanthi7l)-indenyl)-2iri^^ 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-5,67"trimethyl-4-(9-phenanthryl)-indenyl)-^ 

1,2-Ethandiyl-bis-(27<limethyI-4-(p-trimethylS!lylphenyl)-indeny!).2lr^^ 

1,2-Ethandiyl-bls-(2.5,6J-tetrBmethyl-4-(p-trimethyIsiIylphenyl)-i 

1,2-Ethandiyl-biS"(2-ethyl-7-methyl-4-(p-trimethylsilylphenyl)-indenyl)-2i^^ 
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1,2-Ethandlyl-bis-(2-ethyl-5.6,7-trimethyl-4-(p-trimethyfsilylpheny^ 

1,2-Ethandiyl-bls-(2-n-butyl-7-methyl-4-(p4rimethylsilyIphenyl^ 

1.2-EthandiyI-bis-(2-n-butyl-5,6,74rimethyl-4-(p-trimethylsi!y 

1.2-Ethandiyl-bis-(2-isopropy!-7-methyl-4-(p-trimethylsilylphenyl)-inde 
5 1,2-EtharKiiyl-bls-(2-isopropyl75,6y4rimethyI-4-(p-trimethylsilyIpheny 

1 ,2-Ethandlyl-bls-(2,7-dimethyl-4-(3,5<liphenyliDhenyl)-indenyl)-zlrkort 

1,2-Ethandiyl4MS-(2,5,67-tetramethyl-4-(3,5<liphenyl-phenyl)H 

1,2-Etharidiyl-Ws-(2-elhyl-7-methyl-4-(3,5Kliphenyl-phenyl)-i^ 

1,2-Ethandlyl-bis-(2-ethyl-5,6J-trimethylr4-(3,5KJiphenyl-phenyl)-in^^ 
1 0 1 ,2-Ethandiyl-bis-(2-n-bLrtyl-7-methyl-4-(3,5<liphenyl-phenyl)-indenyl)-2irkon 

1,2-Ethandiyl-bis-(2-n-butyN5.6.7-trimethyl-4-(3,5Kiiphenyl-ph^ 

1.2-Ethandiyl-bis-(2-isopropyl-7-methyl-4-(3,5Kliphenyi-phenyl)-indenyl)-zirkoniu 

1,2-Ethandiyl-bls-(2-isopropyl-5.67-trimethyl-4-(3,5<liphenyl-phen 
m 1.2-Ethandiyl-bis-(2y-dimethyl-4-(2,3,4-trimethylphenyl)-indenyl)-zirkon^ 
M5 1,2-Ethandiyl-bis-(2,5,67-tetramethyl-4-(2,3,44rimethylphenyl)-indenyl)^^^ 

1,2-Ethandlyl-bls-(2,7<llmethyl-4-(p-sec.-butylphenyl)-indenyl)-zi 

1,2-Ethandiyl-bls-(2,5,6,7-tetramethyl-4-(p-sec.-butylph^^^^ 
. 1t2-Ethandiyl-bis-(27<limethyl-4-(p-<yclohexylphenyl)-indenyl)-arkonlu 

1,2-Ethandiyl-bis-(2,5.67-tetramethyl-4-(p-cyclohexylphenyl)-indenyl)-zirko 
20 1,2-Ethandiyl-bis-(2,7-dlmethyl-4-(pMsopropylphenyl)-indenyl)-2lrkoniumdichlorid 

1.2-Ethandiyl-bis-(2,5,67-tetramethyI-4-(pHSopropylphenyl)-indenyl)-zirkon^ 

Die erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindungen der Formel (I) zeichnen sich da- 
durch aus. dass sie im Vergleich zu den bisher bekannten Metallocenen mit einem verwandten 
25 Substitutionsmuster in der Homopolymerisation von a-Olefinen, insbesondere von Propylen, Ho- 
mopolymere, insbesondere isotaktlsches Polypropylen mit einem holieren Schmelzpunkl liefern; 

Die erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindungen der Formel (I) lassen sich nach 
Methoden wie in WO 02/18397 beschrieben herstellen. Dabei fallen die Organoiibergangsmetall- 
30 verbindungen der Formel (I) ubilcherweise als Diastereomerengemiscii an, wobei das racemisclie 
isomer hochisotaktisches Polypropylen liefert, wahrend das entsprechende unerwunsclite Diaste- 
reomer, die meso-Form, ubilcherweise ataktisches Polypropylen liefert. Die Begriffe „meso" und 
„racemisch" im Zusammenhang mit Metallocenen sind bekannt und beispielsweise in Rheingold 
et al. Organometallics 11(1992), Seite 1869-1876 definiert. 

35 

Die OrganoQbergangsmetallverbindungen der Formel (I) konnen bei der Katalysatorherstellung 
auch als Diastereomerengemisch eingesetzt werden. 



40 
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Bn weRerer Gegenstand der Erfindung ist ein Biscyclopentadienylligandsystem der Formel (II) 



10 





(II) 



15 



Oder seiner Dc^pelbindungSlsomere, 



20 



worin die Variablen R\ R", R"*, R\ R" und Z die Bedeutung wie in Forniel (I) haben. 

Die Doppelbindungsisomere der Verbindung der Formel (11) resultieren durch fomnskle Verschie- 
bung einer der Doppelbindungen in den beiden f unfgiiedrigen Ringen. 



Besonders bevorzugt ist ei.n Biscyciopentadienylligandsystem der Fomnel (11) oder seiner Doppel- 
25 bindungsisomer, worin ' " 




30 



R' 
R^ 
R* 
R' 



Ci-Cio-Alkyl ist, 



Wasserstoff oder ein Ci-Cto-Ail^lrest ist, 



Wasserstoff oder ein Ci-Cio-Alkylrest ist, 



ein Ci-Cio-Allcylrest ist, 



35 



gleich CH2-CH2 ist und 



R^ die Bedeutung wie in Fomiel (I) hat. 
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Das Substftutionsmusler der Biscyclopentadienylligandsysteme der Formel (II) ist entscheidend 
fur die besonderen Polymeiisationseigenschaften der diese Biscyclopentadienylligeuidsysteme 
enthaltenden Organoubergangsmetallverbindungen. 

5 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung Ist die Verwendung eines Biscycloperitadienylligandsy- 
stems der Formel (II) zur Herstellung einer Organbubergangsmetallverbindung, bevorzugt zur 
Herstellung einer OrganoQbergangsmetallverbindung mit einem Element der 4. Gruppe des Peri- 
odensystems der Elemente, Insbesondere Zirkonlum. 

10 Somit ist auch ein Veifahren zur Herstellung einer Organoubergangsmetaiiverbindung enthaltend 
die Umsetzung eines Biscyclopentadienylligandsystems der Formel (II) oder eines daraus herge- 
stellten Bisanlons mit einer Ubergangsmetallverbindung Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 
Ublicherweise wird ein Llgandsystem der Formel (II) zunachst mit einer Base wie beispielsweise 
n-Butyllithium zweifach deprotoniert und ansohlieBend mit einer geeigneten Obergangsmetall- 
15 quelle wie beispielsweise Zirkoniumtetrachtorid umgesetzt. Altemativ kann jedoch auch das neu- 
trale Biscyclopentadienylligandsystem der Fomnel (il) direkt mit einer geeigneten Ubergangsme- 
tallquelle, die Qber stark baslsche Liganden verf ugt, wie beispielsweise Tetrakis(dimethylamino)- 
zirkonlum umgesetzt werden. 

20 Die erfindungsgemaGen Organoubergangsmetaliverbindungen der Formel (I) sind besonders in 
Gegenwart geeigneter Cokatalysatoren ein hochaktiver Katalysatorbestandteil fur die Polymerisa- 
tion von Olefinen. 



25 . Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist daher auch ein Katalysatorsystem ent- 
haltend mindestens eine Organoubergangsmetallverbindung der Formel (I) und mindestens elnen 
Gokatalysator. 

Der Gokatalysator bildet mit der erfindungsgema3en Organoubergangsmetallverbindung der 
30 Formel (I) ein polymerisationsaktives Katalysatorsystem, wobei der Gokatalysator als kationenbil- 
dende Verbindung dient. 

Geeignete kationenbildende Verbindungeh, die In der Lage sind, durch Reaktion mit einer erfin- 
dungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindung diese in eine kationische Verbindung zu 
35 uberfQhren, sind z.B. Verit^lndungen voni Typ eines Aluminoxans, einer starken neutralen Lewis- 
Saure, einer tonischen Verbindung mit lewissaurem Kation oder einer ionischen Verbindung mit 
Bronsted-Saure als Kation. Im Falle von Metallocenkomplexen als OrganoQbergangsmetallver- 
bindung werden die katlonenbildenden Verbindungen h§ufig auch als metalloceniumionenbilden- 
de Verbindungen bezeichnet. 

40 



Basell Polyol^e GmbH 



LU004_02 
15 



Lu6073 



Als Aluminoxane konnen belsplelsweise die in der WO 00/31090, beschriebenen Verbindungen 
eingesetzt werden. Besonders geelgnet sind offenkettlge Oder cyclische Aluminoxanverbindungerr 
der allgemeinen Formein (ill) Oder (IV) 



10 



R12 

\aI-[-0— A|-]^R« 



15 wobei 



R12 



(III) 



(IV) 



20 



25 



30 



35 



R^^ eine Ci-C4-Alkylgruppe bedeutet, bevorzugt eine Methyl- Oder Ethylgruppe und m fur 
eine ganze Zahl von 5 bis 30, bevorzugt 1 0 bis 25 steht. 

Die HersteHung dieser oligomeren Aluminoxanverbindungen erfolgt ubiicherweise durch Umset- 
zung einer Losung von Trialkylaluminium mit Wasser. In der Regel liegen die dabei erhaltenen 
oligomeren Aluminoxanverbindungen als Gemlsche unterschiedlich langer, sowohl linearer als 
auch cycllscher Kettenmolekule vor, so daB m als Mittelwert anzusehen 1st. Die Aluminoxanver- 
bindungen konnen auch im Gemisch mitahderen Metallalkylen, bevorzugt mit Aluminiumalkylen 
vorliegen. 

Weiterhin konnen anstelle der Alunriinoxanverbindungen der allgemeinen Formein (III) Oder (IV) 
auch modifizierte Aluminoxane eingesetzt werden. bei denen teilweise die Kohlenwasserstoffreste 
Oder Wasserstoffatome durch Alkoxy-, Aryloxy-, Siloxy- oder Amidreste ersetzt sind. 

Es hat sich als vorteilhaft ervwesen, die erfindungsgemaBe Organoubergangsmetallverbindung 
der Formel (I) und die Aluminoxanverbindungen in solchen Mengen zu verwenden. daB das ato- 
mare Verhaltnis zwischen Aluminium aus den Aluminoxanverbindungen und dem Obergangsme- 
tall aus der Organoubergangsmetallverbindung im Bereich von 10:1 bis 1000:1, bevorzugt Im 
Bereich von 20:1 bis 500:1 und Insbesondere im Bereich von 30:1 bis 400:1 \ liegt. 



Als Starke, neutrale Lewissauren sind Verbindungen der allgemeinen Formel (V) 



M^X'XV (V) 
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bevorzugt, In denen 

ein Element der 13. Gruppe des Periodensystems der Elemente bedeutet, insbe- 
sondere B, Al pder Ga, vorzugsweise B, 

X\ und unabhSnglg voneinander fOr Wasserstoff , Ci-Ci(r-Alkyl, Cs-Cis-Aryl, Alkylaryl. 

Arylalkyl. HalogenalkyI cxler Halogenaryl mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen Im Alkyl- 
rest und 6 bis 20 C-Atome fm Arylrest Oder Fluor, Ghlor, Brom Oder Jod stehen, 
insbesondere fur Halogenaryl, vorzugsweise fur Pentafluorphenyl. 

Weitere Bdspiele fur starke, neutrale LewissSuren sind In der WO 00/31090 genannt. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der allgemeinen Forme! (V). in der X\ und X^ gleich 
sind, vorzugsweise Tris(pentafluorphenyl)boran. 

Stari^e neutrale Levy^ssauren, die sich als kationenbildende Verbindungen eignen, sind auch die 
Realrtionsprodukte aus der Umsetzung einer Boronsaure mt zwel Aquivalenten eines Aluminium- 
trlallQrls Oder die Reaktionsprodulde aus der Umsetzung eines Aluminiumtrlall<yls mit zwei Aqui- 
valenten einer aciden f luorierten, insbesondere perfluorierten Kohfenstoffverbindung wie Pen- 
taf luorphenol oder Bis-(pentafluorpheny!)-borinsaure. 

Als ionische Verbindungen mit lewissauren Kationen sind salzartlge Verbindungen des Kations 
der allgemeinen Formel (VI) 

[(Y«^QiQ2...Qz]*^ (VI) 

geeignet, in denen 

Y ein Element der 1 . bis 16. Gruppe des Periodensystems der Elenfiente bedeutet, 

Qi bis fur einfach negativ geladene Reste wie Ci-C2a-AII<yl, Ce-Cis-Aryl, All^iaryl. 

Arylall<yl, HalogenalkyI, Halogenaryl mit jeweils 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- und 1 
bis 28 C-Atome im Alkylrest, Cg-OKr-Cycloalkyl. welclnes gegebenenfalls mit Ci- 
Cio-Alkylgrupperi substituiert sein kann, Halogen, Ci-Cas-Alkoxy, C^is-Ary- 
loxy, Silyl- oder Mercaptylgruppen stehen, 

a fur gianze Zahlen von 1 bis 6 und 



z 



fur ganze Zahlen von 0 bis 5 steht, und 
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d der Diff erenz a - z errtsprlcht, wobel d jedoch groBer oder gleich 1 1st. 

Besonders geeignet sind Carbonlumkationen, Oxoniumkationen und Sulfoniumkationen sov\^e 
kationische Ubergangsmetallkomplexe. Insbesondere sind das Triphenylmethylkatlon. das Silber- 
5 Ration und das 1,1'-Dimethylfenocenylkation zu nennen. Bevorzugt besitzen sie nicht- 

koordtnierende Gegenionen, Insbesondere Borverbindungen wie sie auch in der WO 91/09882 
genannt werden, bevorzugt Tetrakis(pentaf luoroplientyl)borat. 

Saize mit nicht koordinierenden Anionen kdnnen auch durcli Zusammengabe einer Bor- oder 
1 0 Aluminiumverbindung, z.B. einem AluminiumalkyI, mit einer zweiten Verbindung, die durch Reak- 
tion zwei oder mehrere Bor- oder Aluminiumatome verknupf en kann, z.B. Wasser, und einer drit- 
ten Verbindung. die mit der Bor- oder Aluminiumverbindung eine lonisierende ionische Verbin- 
dung bildet, Z.B. Triphenylchlonnethan, hergestellt werden. Zusatzlich kann eine vierte Verbin- 
dung, die ebenfalls mit der Bor- Oder Aluminiumverbindung reagiert, z.B. Pentafluorphenol, hinzu- 
15 gefugt werden. 

Ionische Verbindungen mit BrSnsled-Sauren als Kationen haben vorzugswsfse ebenfalls nlcht- 
koordinierende Gegenionen. Als Brdnstedsaure werden insbesondere protonierte Amin- oder 
Anilinderivate bevorzugt. Bevorzugte Kationen sind N.N~Dimethylanilinlum, N,N-Dimethylcylohe- 
20 xylammonium und N,N-Dimethy!benzylammonium sowie Derivate der belden letztgenannten. 

Bevorzugte ionische Verbindungen als katlonenbildende Verbindungen sind vor allem N,N-DI- 
methylaniliniumtetrakis-(pentafluorophenyl)borat, N,N-Dimethyl-cyclohexylammoniumtetrakis- 
(pentafluorophenyl)borat Oder N,N-Dimethylbenzylammoniumtetrakis-(pentafluorophenyl)borat. 

25 

Es konnen auch zwei oder mehrere Boratanlonen miteinander verbunden sein, wie in dem Diani- 
on [(C6F5)2B-C6F4-B(C6F5)2f *, Oder das Boratanion kann Qber eine BrQcke mit eirier geeigneten 
f unktionellen Gruppe auf der Oberflache eines Tragerpartikels gebunden sein. 

30 Weitere geeignete kationenbildende Verbindungen sind in der WO 00/31 090 aufgelistet. 

Die Menge an starken, neutralen Lewissauren, ionischen Verbindungen mit lewissauren Kationen 
Oder ionischen Verbindungen mit Bronsted-Sauren als Kationen betragt ubiichenweise 0,1 bis 
20 Aquivalente, bevorzugt 1 bis 10 Aquivalente, bezogen auf die erfindungsgemaSe Organouber- 
35 gangsmetallverbindung der Formel (I). 

Geeignete kationenbildende Verbindungen sind auch Bor-Aluminium-Verbindungen wie Di- 
[bis(pentafluorphenylboroxy)]methylalan. Entsprechende Bor-AluminiumrVerbindungen sind bei- 
spielswelse in der WO 99/0641 4 off enbart. 



40 
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Es konnen auch Gemlsche aller zuvor genannten kationenblldenden Verbindungen eingesetzt 
warden. Bevorzugte Mischungen enthalten Aluminoxane, insbesondere Methylaluminoxan, und 
eine ionische Verbindung, insbesondere eine, die das Tetrakis(pentaf luorplienyl)borat-Anion ent- 
halt, und/oder eine starke neutrale Lewissaure, insbesondere Tris(pentaf iuorplienyl)boran. 

5 

Vorzugswelse warden sowohl die erflndungsgemSBe OrganoQbergangsmetaliverbindung der 
Formel (I) als auch die kationenblldenden Verbindungen .In einem Ldsungsmittel eingesetzt, wobei 
aromatisclie Kohlenwasserstoffe mit 6 bis 20 C-Atomen, insbesondere Xylole und Toluol, l3evor- 
zugt sind. 

10 . 

Der Katalysator kann zusatzlich noch eine Metallverbindung der allgemeinen Formel (VII), 

M'(R'.\(R'^)s(R'')t (VII) 



ein Alkali-, ein Erdaikalimetall oder ein Metall der 13. Gruppe des Periodensy- 
stems, d.h. Bor, Aluminium, Galliurn, Indium oder Thallium bedeutet, 

Wasserstoff, Ci-Cio-Alkyl, Ce-Cig-Aryl, Alkylaryi oder Arylalkyl mit jeweils 1 bis 
10 C-Atom im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest ist, 

gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Ci-Cio-Alkyi, Ce-Cis- 
Aryl, Alkylaryi, Arylalkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest 
und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest bedeuten, 

r eine ganze Zahl von 1 bis 3 1st, 

30 und 

s und t ganze Zahlen von 0 bis 2 bedeuten, wobei die Summe r+s+t der Wertigkeit von 

entspricht, 

35 enthalten, wobei die Metallverbindung der Formel (VII) ubiichenveise nicht identisch mit der katio- 
nenblldenden Verbindung ist. Es konnen auch Mischungen verschiedener Metallverbindungen 
der Formel (Vll) eingesetzt werden. 

Von den Metallverbindungen der aligemeinen Fomnel (Vll) sind diejenigen bevorzugt. In denen 

40 




15 



in der 



20 



.13 



R^"^ und R^^ 

25 
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Uthium, Magnesium.bder Aluminium bedeutet und 
R^"* und R^^ fur Ci-Cio-Alkyl stehen. 

Besonders bevorzugte Metallverblndungen der Fomnel (VII) sind n-Butyllithlum, n-Butyl-n-octyl- 
magnesium, n-Butyl-n-heptyl-magneslum, Trl-n-hexyl-aluminium, Tri-lso-43utyl-aluminium, 
Triethylaluminlum und Trimetiiylaluminium und MIschungen davon. . 

Wenn eine Metallverbindung der Fonmel (VII) eingesetzt wird, ist sle bevorzugt In einer solchen 
Menge im Katalysator enthalten. dass das molare Verhaltnis von aus Formal (VII) zu Uber- 
gangsmetall aus der erf IndungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindung der Fonmel (I) 
von 800:1 bis 1 :1 , insbesondere von 200:1 bis 2:1 , betragt. 

Besonders bevorzugt ist ein Katalysatorsystem enthaltend eine erfindungsgemaBe Organouber- 
gangsmetallverbindung der Fomiel (I) und mindeslens einen Cokatalysator als katlonenbildende 
Verbindung, welches zusatzlich einen Trager enthalt. . 

Um ein solches getragertes Katalysatorsystem zu erhalten, kann das tragerlose Katalysatorsy- 
stem mit einem Trager umgesetzt werden. Prinzipiell ist die Relhenfolge der Zusammengabe von 
Trager, der erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindung und des Cokataiysators be- 
liebig. Die erfindungsgemaBe Organoubergangsmetallverbindung und der Cokatalysator konnen 
unabhangig vonelnander Oder gleichzeitig fixiert werden. Nach den einzelnen Verfahrensschritten 
kann der Feststoff mit geeigneten inerten Losungsmittein wie z. B. aliphatischen Oder aromati- 
schen Kohlenwasserstoff en gewaschen werden. 

Als Trager werden vorzugsweise f einteilige Trager eingesetzt, die ein beliebiger organischer oder 
anorganischer, inerter Feststoff sein konnen. Insbesondere kann der Trager ein poroser Feststoff 
wie Talk, ein SchicHtsilikat, ein anorganisches Oxid oder ein feinteiliges Polymerpulver (z.B, Po- 
lyolefin) sein. 

Geeignete anorganische Oxide finden sich in den Gruppen 2, 3, 4, 5, 13. 14, 15 und 16 des Peri- 
odensystems der Elemente. Beispiele fur als Trager bevorzugte Oxide umfassen Siliciumdioxld, 
Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der Elemente Calcium, Aluminium, Sillcium, Magnesium oder 
Titan sowie entsprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein oder in 
Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxidlschen Tragern eingesetzt werden kon- 
nen. sind z.B. MgO, ZrOg, TiOa Oder B2O3. Ein bevorzugtes Mischoxid ist beispieisweise calci- 
niertes Hydrotalcit. 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen vorzugsweise eine spezifische Oberflache im Bereich 
von 10 bis 1000 m^/g, ein Porenvolumen Im Bereich von 0,1 bis 5 ml/g und eine mittlere Partikel- 



Basell Polyolefine GmbH 



LU004.02 
20 



Lu6073 



groBe von 1 bis .500 pm auf . Bevorzugt sind Trager mit einer spezffischen Oberflache im Berelch 
von 50 bis 500 m^/g, einem Porenvolumen im Berelch von 0,5 bis 3,5 mi/g und einer mittleren 
PartikelgroBe im Bereich von 5 bis 350 pm. Besonders bevorzugt sind Trager mit einer spezif i- 
schen Oberflache im Berelch von 200 bis 400 m^/g. einem Porenvolumen im Bereich von 0,8 bis 
3,0 ml/g und einer mittleren PartikelgroBe von 1 0 bis 1 00 pm. 

Der anorganlsche TrSger kann einer thermlschen Behandlung 2.B. zur Entfernung von adsor- 
biertem Wasser unterzogen werden. Eine solche Trocknungsbehandlung wird in der Regel bel 
Temperaturen Im Bereich von 80 bis 300**C. vorzugsweise von 100 bis 200°C durchgefOhrt, wo- 
bei die Trocknung von 100 bis 200°C bevorzugt unter Vakuum und/oder Inertgasuberlagerung (z. 
B. Stickstoff) erfolgt, Oder der anorganische Trager kann bei Temperaturen von 200 bis 1000X 
calciniert werden, um gegebenenfalls die gewunschte Stmktur des Festkorpers und/oder die ge- 
wunschte OH-Konzentratlon auf der Oberflache einzustellen. Der Trager kann auch chemisch 
behandelt werden, wobel ubiiche Trocknungsmittel wie Metallalkyle, bevorzugt Aluminiumalkyle, 
Chlorsilane oder SiCU, aber auch IVIethylalumoxan zum EInsatz kommen konnen. Entsprechende 
Behandlungsmethoden werden zum Beisple! in WO 00/31 090 beschrieben. 
Das anorganische Trdgermaterlal kann auch chemisch modifiziert werden. Beispielswelse fuhrt. 
die Behandlung von Kieselgel mit (NH4)2SiF6 zur Huorlerung der Kieselgeloberflache Oder die 
Behandlung von Kieselgelen mit Silanen, die stickstoff-, fluor- oder schwef elhaltige Gruppen ent- 
halten, fuhren zu entsprechend modifizierten Kieselgeloberflachen. 

Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolefinpuiver (z.B. Polyethylen, Polypropylen oder 
Polystyrol) konnen auch venwendet werden und sollten vorzugsweise ebenf alls vor dem EInsatz 
von anhaftender Feuchtigkeit, Losungsmittelreslen oder anderen Verunreinigungen durch ent- 
sprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen bef reit werden. Es konnen auch f unkllonali- 
serte Polymertrager, z. B. auf Basis von Polystyrolen, eingesetzt werden, Qber deren funktionelle 
Gruppen, zum Beispiel Ammonium- Oder Hydroxygnjppen, mindestens eine der Katalysatorkom- 
ponenten fixiert werden kann. 

In einer bevorzugten Form der Darstellung des getragerten Katalysatorsystems wird mindestens 
eine der erflndungsgemaSen Organoubergangsmetallverbindungen der Formal (I) in einem ge- 
eigneten Losungsmittel mit mindestens einem Cokatalysator als kationenbiidende Verbindung in 
Kontakt gebracht, wobel bevorzugt ein losllches Reaktionsprodukt, ein Addukt oder ein Gemlsch 
erhalten wird. 

Die so erhaltene Zubereitung wird dann mit dem dehydratlslerten oder Inertisierten TrSgemiaterial 
vermischt, das Losungsmittel entfemt und das resultierende getragerte Organoubergangsmetall- 
verbindungskatalysatorsystem getrocknet. um sicherzustellen, daB das Losungsmittel vollstandig 
Oder zum groBten Teil aus den Poren des Tragermaterials entf ernt wird. Der getragerte Kataly- 
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sator wird als frei flieSendes Pulver erhalten. BeiqDiele fur die technlsche Realisiemng des obigen 
Verfahrens sind In WO 96/00243, WO 98/40419 Oder WO 00/05277 beschrieben. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform ist, zunachst die kationenbildende Verbindung auf der 
Tragerkomponente zu erzeugen und anschlieBend diese getragerte kationenbildende Verbindung 
mit der erflndungsgemaSen OrganoQbergangsmelallverblndung In Kontakt zu bringen. 

Als Cokatalysatorsysteme sInd daher ebenfalls Komblnationen voh Bedeutung. die durch Zu- 
sammengabe von folgenden Komponenten erhalten werden: 

mindeslens eine definierte Bor- oder Aluminiumverbindung, 
mindestens eine neutrale Verbindung, die mindestens ein acides Was- 
serstoffatom besitzt, 

mindestens ein Tr&ger, bevorzugt ein anorganisciier oxidischier Trager 
und optional als 4. Komponente eine Base, bevorzugt eine organische 
stickstoffhaltige Base, wie zum Belsplej ein Amin, ein Anilinderivat oder 
ein Stickstoffheterocyclus. 

Die bei der Herstellung dieser Tragercokatalysatoren eingesetzten Bor- oder Aluminiumverbin- 
dung sind bevorzugt solche der Formel (VIII) 

I (Vill) 

worin 

fC^ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Ci-Cao-AlkyI, C1-C20- 

Halogenalkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Ce-Czo-Aryl, Ge-Czo-Halogenaryl, Ce-Czo-Aryloxy, C7-C40- 
Arylalky, C7-C4o-Halogenaryla!kyl, C7-C4o-Alkylaryl, G7-C4o-Halogenalkylaryl bedeuten. 
Oder R^® ist eine OSiR^ VGruppe, worin 

R^^ gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff, Halogen, Ci-C2o-Alkyl, C1-C20- 

Halogenalkyl. Ci-Cio-Alkoxy. Ce-Cao-Aryl, Ce-Czo-Halogenaryl, Ce-Cao-Aryloxy, C7-C40- 
Arylalkyl, C7:C4o-Halogenarylalkyl, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Halogenalkylaryl, bevorzugt 
Wasserstoff, CrCe-AlkyI oder Cy-Czo-Arylalkyl bedeuten, und 
gleich Bor Oder Aluminium, bevorzugt Aluminium ist. 

Besonders bevorzugt als Verbindungen der Formel (VIII) sind Trimethylalumlnium, Triethylaluml- 
nlum und Tri-isobutylaluminium zu nennen. 



1. Komponente: 

2. Komponente: 

3. Komponente 



Basell Potyolefine GmbH 



LU004_02 
22 



Lu6073 



Bei den neutralen Verbindungen, die mindestens ein acides Wasserstoff atom besitzen und m'rt 
Verbindungen der Fomiel (VIII) reagieren konnen. handelt as sich bevorzugtum Verbindungen 
der Fomiein (IX), ()Q Oder (XI); 

(R'*')3.— B (D-H), H-D D-H 

(X) . (XI) 



R^® gleich Oder verschieden Wasserstoff, Halogen, eine borfrele C,-C4o-kohlenstoff haltlge 
Gruppe wie Ci-Czo-Alkyl. Ci-Cgo-HalogenalkyI, Ci-Cio-Alkoxy, Ce-Cao-Aryl, Cb-Qm- 
Haiogenaryl. Ce-Czo-Aryloxy, C7-C4o-Arylalky, Cr'C4o-Halogenarylalky. C7-C4o-Alkylary!, 
C7-C4o-Halogenalkylaryl, eine Si(R^VGruppe Oder eine CH(SiR^°3)2-Gruppe bedeutet, 
worin 

R^ eine borfreie Ci-C4o-kohlenstoffhaltige Gruppe wie Ci-Cao-Alkyl. Ci-Cgo-HalogenalkyI, 

Ci-Cio-AIkoxy. Ce-Cgo-Aryl, C6-C2o-Halogenaryl, Ce-Czo-Aryloxy, C7-C4o-Arylalky, G7-C40- 
Halogenaiylalky, C7-C4o-Alkylaryl, C7-C4o-Haiogenalkylaryl ist. und 

R^® eine zweibindige Ci-C4o-kohlenstoffhaltige Gaippe wie Ci-C2o-Alkylen, C1-C20- 

Halogenalkylen, Ce-Cgo-Arylen. Ce-Cao-Halogenarylen, G7-C4o-Arylalkylen. C7-C40- 
Halogenarylalkylen, C7-C4o-Alkylarylen, C7"C4o-Halogenalkylarylen bedeutet, 

D ein Element der 16. Gruppe des Periodensystems der Bemente oder eine NR^^ -Gruppe 

ist, worin R^^ Wasserstoff oder ein Ci-Czo-Kohlenwasserstoffrest wie Ci-Czo-AlkyI oder 
C6-C2o-Aryl ist. bevorzugt Sauerstoff und 

h 1 Oder 2 ist. 

Geeignete Verbindungen der Formel (IX) sind Wasser, Alkohole, Phenolderivate, Thiophenolderi- 

vate Oder Anillnderivate, wobei besonders die halogenierten und insbesondere die perfluorierten 

Alkohole und Phenole von Bedeutung sind. Beispiele fur besonders geeignete Verbindungen sind 

Pentafluorphenol, 1,1-Bis-(pentaf!uorphenyO-methanol oder 4-Hydroxy-2,2',3,3',4,4\5i5',6,6'- 
nonafiuorbiphenyl. - . 

Geeignete Verbindungen der Formel (X) stellen Boronsauren und Borinsauren dar, wobei Insbe- 
sondere Borinsauren mit perfluorierten Arylresten, wie beispielswelse (C6Fs)2BOH, zu nennen 
sind. 

Geeignete Verbindungen der Formel (XI) sind Dihydroxyverbindungen. bei denen die zweibindige 
kohlenstoff haltige Gruppe bevorzugt halogeniert und insbesondere perfluoriert ist. Hn Beispiei fur 
eine solche Verbindung ist 4,4'-Dihydroxy.2,2',3,3',5,5',6,6'-octafluorbiphenyl Hydrat. 

Beispiele fur die Kombination von Verbindungen der Fomriel (VIII) mit Verbindungen der Fon^el 
(IX) Oder (XI) sind Trimethylaluminium/Pentafluorphenol, Trimetiiylaluminlum/1-Bis- 
(pentafluorphenyl)-methanol, Trimethylaluminium/4-Hydroxy-2,2',3,3',4,4',5,5',6,6- 



R19 D-H 

(IX) 

.worin 
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nonafluorbiphenyl, Triethylalumlnlum/Pentafluorphenol oderTri- 

isobutylalumlnium/Pentafluoiphenol Oder Triethylalumlnium/4,4'-Dihydroxy-2,2*.3,3\5,5\6.6*- 
octafluorbiphenyl Hydrat, wobei beispielsweise Umsetzungsprodukte folgender Art gebildet wer- 
den konnen. 



Me . i'bu Et 

Me 



12* 9 



Beispiele fur die Umsetzungsprodukte aus der Reaktion mindestens einer Verbindung der Formel 
(VIII) mit mindestens einer Verbindung der Formel (X) sind: 

Me CgFs pJe 



5'^6 



Prinzipiell ist die Zusammengabe der Komponenten beliebig. 

Gegebenenfalls warden die Umsetzungsprodukte aus der Reaktion mindestens einer Verbindung 
der Formel (VIII) mtt mindestens einer Verbindung der Formel (IX), (X) oder (XI) und optional der 
organischen Stickstoffbase zusatzlich noch mit einer Organometallverbindung der Formel (III), 
(IV). (V) und / Oder (VII) kombiniert, urn dann mit dem TrSger das Tragercokatalysatorsystem zu 
bilden. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsvariante werden die 1. Komponte, z. B. Verbindungen der For- 
mel (VIII), und die 2. Komponente, z. B. Verbindungen der Formein (IX), (X) Oder (XI). sowie ein 
Trager als 3. Komponente und eine Base als 4. Komponente separat zusammengeben und an- 
schiieBend miteinander umgesetzt. wobei die Umsetzung bevorzugt in einem inerten Losungs- 
oder Suspenslonsmittel stattfindet. Der geblldete Tragercokatalysator kann vom Inerten Losungs- 
und Suspensionsmrttel bef reit werden, bevor er mit der erfindungsgemaBen Organoubergangs- 
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metallverbindung der Formel (I) und gegebenenfalls einer Metallverfoindung der Fonnel (VII) zum 
Katalysatorsystem umgesetzt wfrd. 

Es ist weiterhin moglich, den Katalysatorf eststoff zunachst mit a-Olefinen, bevorzugt linearen Cz- 
5 Cio-1-Alkene und insbesondere mft Ethylen Oder Propylen vorzupolymerisieren und dann den 
•resultierenden vorpoiymerisierten Katalysatorf eststoff bei der elgentlichen Polymerisation zu ver- 
wenden. Ubilcherweise liegt das Massenverhaltnis von bel der Vorpolymerisation eingesetztem 
Katalysatorf eststoff zu hinzupolymerislertem Monomer im Bereich von 1 :0,1 bis 1 :200. 

10 Weiterhin kann als Additiv wahrend oder nach der Herslellung des getragerten Katalysatorsy- 
. stems eine geringe Menge eines Olefins, bevorzugt eines a-Olefins, beispielswelse Vinylcyclo- 
hexan, Styrol oder Phenyldimethylvlnylsilan, als modifizierende Komponente, ein Antistatikum 

I Oder eine geeignete inerte Verbindung wie ein Wachs oder 6l zugesetzt werden. Das mblare 
I Veriialtnis von Addittven zu erfindungsgemaBer Organoubergangsmetailverbindung betragt dabei 
1 5 ubiicherweise von 1 :1 000 bis 1 000: 1 , bevorzugt von 1 :5 bis 20:1 . 



Die vorliegende Erf indung belrifft auch ein Verfahren zur Herstelluhg von Polyolefinen durch Po- 
lymerisation, das heiBt Homopolymerisation oder Copolymerisation, mindestens eines Olefins in 
20 Gegenwart eines Katalysatorsystems enthaltend mindestens eine der erfindungsgemaBen Orga- 
noubergangsmetallverbindungen der Formel (I). 

In der Regel wird das Katalysatorsystem zusammen mit einer weiteren Metallverbindung der all- 
gemeinen Formel (VII), wobei diese sich von der oder den bel der Herslellung des Katalysatorsy- 

25 stems verwendeten Metallverbindungen der Formel (VII) unterschelden kann, zur Polymerisation 

Oder Copolymerisation von Olefinen eingesetzt. Die weitere Metallverbindung wird in der Regel 
I dem Monomer oder dem Suspensionsmittel zugesetzt und dient zur Reinlgung des Monomers 
von Substanzen, die die Katalysatoraktivitat beeintrSchtigen konnen. Es ist auch moglich dem 
Katalysatorsystem beim Polymerisationsprozess zusatziich eine Oder mehrere weitere kationen- 

30 bildende Verbindungen zuzusetzen. 

Bel den Olefinen kann es sich um funktionalisierte, olefinische ungesattlgte Verbindungen wie 
Ester- Oder Amidderivate der Acryl- oder Methacrylsaure, beispielswelse Acrylate, Methacrylate 
Oder Acrylnitril, oder um unpolare olefinische VertDindungen handein, worunter auch arylsubstitu- 
35 ierte a-Olefine fallen. 

Bevorzugt werden Olefine der Forniel R^-CHrrCH-R" polymerisiert, worin R"" und R" gleich oder 
verschieden sind und Wasserstoff oder einen kohlenstoffhaltigen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, 
insbesondere 1 bis 10 C-Atome, bedeuten, oder R"* und R" zusammen mit den sie veriDindenden 
40 Atomen einen oder mehrere Ringe bilden konnen. 
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Bei^iele fur solche define sind 1 -define mit 2 bis 40, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen; 
wie Ethylen, Propylen, 1-Buten. 1-Penten, 1-Hexen, 1-Hepten, 1-Octen, 1-Decenoder 4-MethyI-1- 
penten pder unsubstituierte Oder substituierte vinyfaromatische Verbindungen wie Styrol und Sty- 
5 rolderivate,.oder Diene wie 1 ,3-Butadlen. 1 ,4-Hexadien. 1 ,7-Octadien. 5-Ethyliden-2-norb6rnen, 
Noibomadfen, Ethylnorbornadien oder cydlsche define wie Norbomen, Tetracyclododecen oder 
Methylnorbomen. 

Besonders bevorzugt werden mit dem erflndungsgemaBen Katalysatorsysiem Propylen oder 
•10 Ethylen homopolymerisiert, oder Ethylen wird mit Ca-Ca-a-Olefinen wie Propylen, 1-Buten, 1- 

Penten. 1-Hexen und/oder 1- Octen und/oder cydischen Olefinen wie Norbomen und/oder Die- 

nen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1 ,4-Hexadien, Norbomadien, Ethylidennorbomen oder Ethylnor- 
. . bornadien, copolymerisiert oder besonders bevorzugt wird Propylen mit Ethylen und/oder 1-Buten 
m copolymerisiert. Beispiele fur solche Copolymere sind Propylen/Ethylen-. Propylen/1 -Buten-, 
1 5 Ethylen/1 -Buten-, Ethylen/1 -Hexen- , Ethylen/1 -Octen-Copolymere, 

Ethyien/Propylen/Ethylidennorbornen- oder Ethylen/Propylen/1 ,4-Hexadlen-Terpolymere. 

Die Polymerisation kann in bekannter Weise In Masse, In Suspension, In der Gasphase oder in 
einem uberkritischen Medium in den ublichen, fur die Polymerisation von Olefinen venwendeten 
20 Reaktoren durchgefuhrt werden. Sie kann diskontinulerllch oder bevorzugt kontinuieriich in einer 
Oder mehreren Stufen erfolgen. Es kommen Losungsverfahren, Suspensionsverfahren, geruhrte 
Gasphasenverfahren oder Gasphasenwirbelschichtverfahren in Betracht. Als Losungsmittel oder 
Suspensionsmittel kdnnen inerte Kohlenwasserstotf e. beispielsweise iso-Butan, oder aber die 
Monomeren selbst verwendet werden. . 
25 ^ . 

Die Polymerisation kann bei Temperaturen im Bereich von -60 bis 300°C und Drucken im Bereich 
von 0,5 bis 3000 bar durchgefuhrt werden. Bevorzugt sind Temperaturen Im Bereich von 50 bis 
200*'C. insbesondere von 60 bis lOO^C, und Drucke im Bereich von 5 bis 100 bar insbesondere 
von 15 bis 70 bar. Die mittleren Verweilzelten betragen dabei ublicherweise von 0,5 bis 
30 5 Stunden, bevorzugt von 0,5 bis 3 Stunden. Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der 
Aktivitat kann bei der Polymerisation Wasserstoff verwendet werden. Weiterhin konnen auch ubli- 
che Zuschlagstoffe wie Antistatika mitvenwendet werden. Zur Polymerisation kann das erf in- 
dungsgemaBe Katalysatorsystem direkt eingesetzt werden, das helBt es wird pur in das Polyme- 
risationssystem eingefuhrt, oder es wird zur besseren Dosierbarkeit mit Inerten Komponenten wie 
35 Paraffinen, Olen oder Wachsen versetzt. 

Ganz besonders geeignet sind die erflndungsgemaBen OrganoubergangsmetallvertDindungen der 
FoHTiel (I) bzw. die sie enthaltenden Katalysatorsysteme zur Herslellung von Propylen- 
Homopolymeren mit hohen Schmelzpunkten. 
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Die nach dem erfindungsgem§3en Verfahren hergestellten Polymere sind Insbesondere zur Her- 
steliung reiBfester, barter und steifer Formkorper wie Fasem, Filamente, SpritzguBteile, Folien, 
Flatten Oder GroBhohlkorper (2. B. Rohre) geeignet. 

5 Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedcx^h nicht einschrankende Bei^iele eriautert. 

Belspiele 

AllgiBmeines 

10 

Die Herstellung und Handhabung der metallorganischen Verbindungen 'sowie deren Verwendung 
als Katalysatorkomponente erfolgte unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit unter Argon- 

ISchutzgas (Schlenk-Technik bzw. Glove-Box). Alle benotigten Losungsmittel wurden vor Ge- 
I brauch mit Argon gespult und uber Molsieb absolutiert. 
15 

Bestlmmung der Schmelzlemperatur: 

Die Schmelztemperatur Tm wurde durch DSC-Messung nach ISO-Nonm 3146 In einer ersten Auf- 
heizphase mit einer Aufhelzrate von 20*^0 pro Minute bis 200°C, einer dynamische Kristalllsation 
mit einer Kuhlrate von 20^*0 pro Minute bis 25^C und einer zweiten Auf heizphase mit einer Auf- 
20 heizrate von 20°C pro Minute wiederum bis 200°C ermltteit. Die Schmelztemperatur war dann die 
Temperatur, bei der die in der zweiten Aufheizphase gemessene Kurve der Enthalpie gegen die 
Temperatur das Maximum aufwies. 

Gelpermeationschromatographle: 
25 -Die Gelpermeationschromatographle (GPC) wurde bei 145°C in 1 ,2.4-Trichlorben20l durchge- 
fuhrt, wobei eine GPG-Apparatur 150C der Fa. Waters zum EInsatz kam. Die Auswertung der 
Daten. erfolgte mit der Software WIn-GPC der Fa. HS-EntwIcklungsgesellschaft fOr wlssenschaft- 
liche Hard- und Software mbH, Ober-Hilbersheim. Die Kalibrierung der Saulen erfolgte mittels 
Polypropylenstandards mit Molmassen von 100 bis 10^ g/mol. Es wurden Massenmitte! (Mw) und 
30 Zahienmittel (Mn) der Molmassen der Polymerisate bestimmt. Der Q-Wert ist das Verhaltnis von 
Massenmittel (Mw) zu Zahienmittel (Mn). 



35 
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Betspiel 1 ■ . • 

. Darstellung von 1,2-Ethandiyl-bis-(2 J<limethyl-4-(4'4ert-butylphenyl)indenyl)-zl^ 
(1) 

5 

a) Darstellung von 2-Chloro-5-methylproptophenon (1a) 

43,8 g (329 mmol) Aluminiumchlorid und 34,66 g (274 mmol) 4-Chlortoluoi wurden vorgelegt und 
mit26,6 g (287 mmol) Propionsaurechlorid versetzt. Es setzte eine moderate HCI-Gasentwicklung 
10 ein. Die Reaktionsmischung wurde vier Stunden bei 50°C gerQhrt und wurde anschiieUend auf 
eine MIschung von 350 ml Eiswasser und 35 ml konz. Salzs§ure gegeben. Die wSssrige Phase 
wurde zweimal mitjeweils 200 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit 200 ml Wasser, 200 ml NaHCOg-Lsg. und NaCl-Lsg. gewaschen und mit MgS04 ge- 
trocknet. Nach LGsungsmittelentfernung und Trocknen im Olpumpenvakuum wurden 47.06 g (la) 
15 Isoliert 

. 'H-NMR (400 MHz. CDCI3): 7,60-7.10 (m. 3H. arom- H), 2.94 (m. 2H. CH2-H). 2.32 (s. 3H. CH3). 
1,18(t.3H.CH3). 



b) Darstellung von 2-ChlGro-5-methylmethacrylophenon (1b) 
20 ' 

47,0 g (257 mmol) 2-Chloro- 7-Methylpropiophenon (1a) und 21,2 ml wassrige (765 mmol) Form- 
aldehydlQsung wurden vorgelegt und Innerhalb von 30 Minuten mit einer LGsung von 10,3 g (257 
mmol) NaOH in 515 ml Wasser versetzt. Die Reaktionsmischung wurde zwei Stunden be! 40X 
intensiv gerQhrt AnschlieSend wurden die Phasen getrennt und die wSssrlge Phase zweimal mit 
25 200 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 200 ml 

verdQnnter Salzsaure gewaschen und anschlieRend mit MgS04 getrocknet. Nach Entfemung des 
LGsungsmittels und Trocknen im Olpumpenvakuum wurden 47,37 g (lb) isoliert. ' 
'H-NMR (400 MHz. CDCI3): 7,39-7.05 (m. 3H. arom- H). 5,97; 5,57 (dd. 2H, CH2-H). 2,31 (s. 3H. 
CH3). 2,02 (s, 3H, CH3). 

30 

c) Darstellung von 7-Chloro-2.4-methyl-1-indanon (1c) 

349 g konz, SchwefelsSure wurden bei 65**C vorgelegt und 47.3 g (243 mmol) 2-Chloro-5- 
methylmethacrylophenon (1b) innerhalb von zwei Stunden zugetropft. 30 Minuten bei 65'*C nach- 

35 gerQhrt und danach auf Raumtempertur abgekQhIt. Die Reaktionsmischung wurde auf 800 g Eis- 
wasser gegeben. Die entstandene braun-grOne Suspension wurde dreima! mitjeweils 300 ml 
Diethylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurde mit 300 ml NaHCOa-Lsg, mit 
300 ml Wasser und mit 300 ml gesattigter NaCI-Lsg gewaschen und anschlieBend mit MgS04 
getrocknet Nach Entfemung des LOsungsmittels und Trocknen im Olpumpenvakuum wurden 

40 39,29 g (1c) isoliert 
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^H-NMR (400 MHz, CDCI3): 7.50-7,00 (m, 2H, arom- H), 3,32, 3,21 (dd. 2H, CHa-H). 2,70 (m. 1H, 
CH-H), 2,28 (s. 3H, CH3), 1 ,30 (d, 3H, CH3). 

d) Darstellung von 2,4-Dimethyl-7-(4'-tert.-butyl-phenyl)-1-indanon (Id) 

5 

13,4 (68,8 mmol) 7-Chloro-2,4-dimelhyl-1-indanon (1c). 14.71 g (82,6 mmol) 4-tert.-Butylphenyl- 
boronsaure, 16,05 g (151 mmol) Natriumcarbonat, 188 ml Ethylenglykol und 30,7 ml Wasser wur- 
den unter einer Schutzgasatmosphare vorgelegt und auf 80*^0 erhltzt. Unter kraftlgem Ruhren 
wurde zu den Reaktionskomponenten eine f risch bereitete Katalysatorlosung aus 77 mg (0,343 
10 mmol) Palladiumacetat, 1 ,7 ml (1,01 mmol) einer wassrigen TPPTS-Losung (0,6 molar) in 25 ml 
Wasser gegeben und das Reaktlonsgemisch 3 Stunden unter RuckfluB bis zum vollstandigen 
Umsatz erhltzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Ethylenglykolphase dreimal mit 
. insgesamt 900 ml Toluol extrahiert. Die vereinigten Totuolphasen wurden zweimal mit insgesamt 
B 250 ml Natriumchloridlosung gewaschen und mit 150 g Natriumsulfat getrocknet. Nach Entfernen 
15 des Losungsmitlels und Trocknen des Ruckstandes und anschlleBendem Destillleren im Olpum- 
penvakuum vyajrden 18,59 g (Id) Isollert. 

^H-NMR (400 MHz, CDCI3): 7,39-7.19 (m. 6H, atom- H). 3,30 (dd, 1H, CHz-H), 2,68 (m, 1H, CH- 
H), 2,60 (dd, 1 H. CH2-H), 2,35 (s, 3H, CH3), 1 .34 (s. 9H. tert.-Butyl-H), 1 .27 (d, 3H. CH3). 

20 e) Darstellung von 2,7-Dimethyl-4-(4'-tert.-butyl-phenyl)-inden (1 e) 

2,09 g (55.3 mmol) Natriumborhydrid und 18,59 g (55,3 mmol) 2.4-DimethyI-7-(4'-tert.-butyl- 
phenyl)-i-indanon (Id) wurden in 51 ml Toluol vorgelegt. Bel 50°C wurden 9,8 ml Methanol lang- 
sam hinzugegeben und die Reaktionsmischung 3 Stunden bel 50*^0 geruhrt. Nach AbkQhIen auf 
25 Raumtemperatur wurden 35 ml 2 n Schwef elsaure hinzugegeben und 30 Minuten geruhrt. Nach 
Phasentrennung wurde die organische Phase zweimal mit insgesamt 60 ml 2 n Schwef elsaure 
gewaschen, das Losungsmittel weitestgehend entf ernt und der Ruckstand In 200 ml Toluol auf- 
genommen und mit 0,2 g p-Toluolsulfonsaure versetzt. Aus diesem Reaktlonsgemisch wurde am 
Wasserabscheider durch 1 ,5 stundiges Refluxieren bis zum vollstandigem Umsatz Wasser abde- 
30 stilliert. Die Reaktionsmischung wurde einmal mit 100 ml gesattlgter Natriumhydrogencarbonatlo- 
sung gewaschen und uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels wur- 
de der RQckstand im Olpumpenvakuum getrocknet. Es wurden 16,8 g des gewunschten Produk- 
tes(le) erhalten. 

^H-NMR (400 MHz, CDCI3): 7.50-6,97 (m, 6H, arom- H). 6.70 (s, 1H. Olefin-H)..3.24 (s. 2H. CHg- 
35 H). 2.35 (s. 3H. CH3). 2.1 5 (s, 3H, CH3), 1 ,36 (s, 9H, tert.-Butyl-H). 



40 
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f) Darslellung von 1 ,2-Bis-(2,7<llmefthyl-4^4'-tert-butylphenyl)-1 -Indenjethaii (If) 

5.4 g (19,54 mmol, 92% GC-Reinheit) 2,7-Dimethyl-4-(4'-tert-butyiphenyl)inden (1e) wurden in 25 
. ml Tetrahydrofuran (THF) vorgelegt und bei 0°C mit 7,8 ml einer n-Butyllithiuml6sung (2,5 M in 
5 Toluol) versetzt, vwobel die Temperatur auf lO^'C anstieg. Das Realctionsgemiscli wurde fur eine 
Stunde bei Raumtemperatur gerOhrt und anschlieBend wurde es in eine Ldsung von 3,0 g (9,3 
mmol) 1,2-Bis(trifluormethylsulfonyIoxy)ethan In 3,5 ml THF ba -40**C getropft. Das erhaltene 
Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde be! -20°G und anschlieBend uber Nacht bei Raumtemperatur 
geruhrt. Danach wurde das L6sungsmittel fm Vakuum entfernt und der Ruckstand in 100 ml To- 

.10 luol aufgenommen. Die organische Phase wurde nacheinander mit 50 ml eiher 2 n Natriumhy- 

droxydlosung und vier mal mrt Jewells 50 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde mit 
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmlttel im Vakuum entfernt. Es wurden 7,4 g Rohprodukt 

. erhalten. die durch eine Sauienchromatographie an Kieselgel gereinigt wurden, wobei eine sau- 

m bere Fraktion des Produkles (1f) in einer Ausbeute von 1 ,9 g erhalten wurde. 

^5 GC-MSM*=578 

g) Darslellung von 1,2-Ethandiyl-bis-(2,7-dimethyl-4-(4'--tert-butylphenyl)lndenyl)-zirkonl- 
umdichlorld(l) . 

20 1 i8 g (3,1 mmol) Ligand (If) wurden in 1 8 ml Diethylether vorgelegt und bei 0°C mit 4,2 ml einer 
Losung von tert.-ButyHithium in Pentan (1,5 M in Pentan) versetzt. Zu der g^bildeten gelben Sus- 
pension wurden welter 10 ml Diethylether zugegeben und die Suspension wurde uber Nacht bei 
Raumtemperatur geruhrt. Bei 0°C wurden 1.10 g (3,42 mmol) Zirkoniumtetrachlorid-Dlmethoxy- 
ethan-Komplex zugegeben. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur wurden 10 ml Diethylether 
25 zugegeben und das Reaktionsgemisch 8 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Das Losungs- 
mlttel wurde im Vakuum vollstandig entfernt und der Ruckstand, 2,5 g Rohkomplex, mit 150 ml 
80*^0 helBem Toluol versetzt. Nach Filtration pber eine Celiteschicht wurde die toluolische Losung 
auf ca. 8 ml eingeengt und mit 5 ml n-Heptan versetzt. Bei SO^'C fie! ein Feststoff aus, der nach 
Filtration und NMR-Untersuchung verworfen wurde. Das Filtrat wurde nochmals vollstandig ein- 
30 geengt, in 30 ml Toluol / 5 ml Heptan bei 100°C gelost, wobei ein unloslicher Ruckstand noch- 
mals abfiltriert wurde. Das klare Filtrat wurde auf ca. 15 ml eingeengt, mit 10 ml Heptan versetzt 
und bei -SO^'C fur einen Tag gelagert. Die ausgefallenen Kristalle wurde uber eine G3-Fritte iso- 
liert, mit 1 mi Heptan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es wyrden 0,2 g des Komplexes (1) 
erhalten. 

35 'H-NMR (400 MHz. CDClg): 1 .30, 1 .32 (18H, t-Bu-H), 2,19 (6H. Me-H), 2,34 (6H, Me-H), 3,7, 4,1 
(2 X 4H), 6,6 (2H), 6,9 - 7,8 (12H. aromat. H) 
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Beisplel 2 

0.206 mmof 1,2-Et(2.7-Me2-4-(p-'Bu-Ph)-1-lnd)2ZrCl2 (1) aus Beispiel 1 wurden bei Raumtempe- 
ratur zu 4.33 mmol MAO (30 Gew.%ige LOsung in Toluol. Hersteller Albemarle) gegeben. Die 
5 LOsung wurde Qber Naciit bei Raumtemperatur stehen gelassen und anschlieBend mit 10.9 ml 
Toluol verdOnnt. Die verdOnnte L6sung wurde vorsichtig zu 1 0 g Silica (SyloppI 948 bei 600 "C 
calciniert. Hersteller Grace) gegeben. Besondere Aufmerksamkelt wurde einer gieichmaBigen 
Verteilung der farbigen LOsung Qber das Tragemnateriai gewidmet Nach 10 min wurde das LO- 
sungsmittel der Katalysatorsuspension im Olpumpenvakuum weitestgehend entfemt Das erhal- 
1 0 tene rieselfShige Kataiysatorpuiver wurde solange im Olpumpenvakuum getrocknet. bis der Ge- 
halt flQclitiger Anteil im Katalysatorfestetoff auf weniger als 5 Gew.% gesenkt worden war. 

Vergleichsbeispiel A 

15 Beispiel 2 wurde wiederholt. wobei jedoch anstelle des Metallocenes aus Beispiel 1 in diesem 
Versuch 1 ,2-Et{2-IVIe-4-(p-'Bu-Ph)-1-lnd)2ZrCl2 zur Katalysatorherstellung eingesetzt wurde. 

Vergleiciisbeispiel B 

20 Beispiel 2 wurde wiederholt, wobei jedoch anstelle des Metallocenes aus Beispiel 1 in diesem 
Versuch 1,2-Et(2,4,7-Me3-1-lnd)2ZrCl2 zur Katalysatorherstellung eingesetzt wurde. 

Beispiel 3 Homopolymerisatlon von Propen 

25 

Die Homopolymerisatiqn wurde in einem mit 3 I flQssigem Propen gefOllten 5 I Reaktor durchge- 
fQhrt Der Reaktor war vpr dem FQIIen mit Stickstoff ihertisiert worden. 2.4 ml einer 20 Gew.%igen 
LOsung von Triethyialuminium in Exsol (Fa. Witco) wurden in den Reaktor zum Propen dosiert, 
und die Mischung wurde 15 min bei 30 gerQhrt Eine Suspension von 500 mg des in Beispiel 2 

30 hergestellten Katalysators in 20 ml Exsol wurde in den Reaktor eindosiert. Die Reaktortemperatur 
wurde auf eS-Q angehoben und 60 min bei dieser Temperatur gehalten. Die Polymerisation wur- 
den beendet. indem der Reaktor entspannt wurde. Das Polymer wurde im Vakuum Qber Nacht 
getrockneL Die Ergebisse der Polymerisation und die E^ebnisse der Polymeranalytik sind in der 
nachfolgenden Tabelle zusammengestellt 

35 .' ■ 

Vergleichsbeispiel 0 Homopolymerisatlon von Propen 

Die Homopolymerisationen wurde in einem mit 1.5 1 flQssigem Propen gefQIlten 2 I Reaktor durch- 
gefflhrt Der Reaktor war vor dem FQIIen mit Stickstoff inertisiert worden. 1.7 ml einer 20 
40 Gew.%lge LOsung von Triethyialuminium in Exsol (Fa. Witco) wurden in den Reaktor dosiert und 



baseii Koiyoietine umbH 



LU004.02 
31 



LU6073 



die Mischung wurde 15 min bei 30 gerOhrt Eine Suspension von 600 mg des im Vergleichs- 
beispiel A hergestellten Katalysators In 20 ml Exsol wurde in den Reaktor eindosiert Die Real^- 
tortemperatur wurde auf 65 **Q angehoben und 60 min bei dieser Temperatur gelialten. Die Poly- 
merisation wurde beendet. indem der Realtor entspannt wurde. Das Polymer wurde im Vakuum 
Qber Nacht getrocknet 

Vergleichsbeispiel D Homopolymerisation von Propen 

Die Polymerisation aus Vergleichsbeispiel C wurde wiederholt Als Katalysator wurden in diesem 
Versuch jedoch 930 mg des im Vergleichsbeispiel B hergestellten Katalysators eingesetzt. 

Tabelle 



Zusammenstellung der Polymerisationsergebnisse und der Ergebnisse der Polymeranalytik 





Aktivitat 


Mw 








[kg/g*h] 


[g/mol] 




I»C] 


Beispiel 3 


0.82 


335 900 


3.0 


156.4 


Vergleichsbeispiel C 


0.40 


315 100 


4,2 


153,7 


Vergleichsbeispiel D 


0.27 


400 000 


2.7 


153,9 



Einheiten und AbkOrzungen: Schmelztemperatur (1^): °C; Gewichtsgemitteltes Molmassenmittel 
(Mw): g/mol; Polydispersitat: Q=Mw/Mn; Aktivitat: Masse Polymer/(Masse Katalysator * Polymeri- 
sationszeit in Stunden) 
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Patentanspruche 



Organoubergangsmetallverbindung der Formel (I) 



10 



15 




(I) 



20 



worm 



ein Element der 3., 4., 5. oder 6. Gruppe des Periodensystems der Elemente 
Oder der Lanthaniden ist, 



25 



30 



X gleich oder verschieden Halogen, Wasserstoff, Ci-Cao-AlkyI, C2- 

. Cao-Alkenyl. Ce-Caa-Aryl, Alkylaryl oder ArylalkyI mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen Im Alkylrest und 6 bis 
22 Kohlenstoffatomen Im Arylrest, -OR® oder -NR^R^ ist, wobei 
zwei Reste X auch miteinander verbunden sein konnen, 

eine naturliche Zahl von 1 bis 4 ist, die gleicli der Oxidationszahl von f\A^ minus 
2 ist, 



35 



R^ Wasserstoff oder ein Ci-C4o-kolilenstofflialtiger Rest ist, 

R^ ein substitulerter oder unsubstituierter C6-C4o-Aryirest oder C2-C40- 

heteroaromatlscher Rest mit mindestens einem Heteroatom ausgewSlilt aus 
der Gruppe O, N, S oder P ist, 



40 



Wasserstoff oder ein Ci-C4o-kohIenstoffhaltlger Rest ist, 
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Oder die Reste und R® zusammen ein cyclisches Ringsystem bilden, 
R* Wasserstoff Oder ein Ci-C4o-kohlenstoffhaltiger Rest ist, 

5 

R^ ein Ci-C4o-kohlenstoffhaltiger Rest ist, 

und 

10 • Z • eine zwelbindige Gruppe CR^R®-CR^°R^^ Ist, wobei R^ R®. R^° und R^^ gleich 

Oder verschieden sind und fur Wasserstoff Oder einen C1-C40- 
kohlenstoffhaltigen Rest stehen. 

15 2. Organoubergangsmetallverblndung der Fonnel (I) gemaB Ansprucli 1 , 
worin 

ein Element der 4. Gruppe des Periodensystems der Elemente Ist, 
n " gleich 2 ist, 

R^ Ci-Cio-Alkyllst, 
25 R^ Wasserstoff Oder ein Ci-Cio-Alkylrest ist, 

R"* Wasserstoff oder ein Ci-Cio-AllQ^lrest ist, 
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R^ ein Ci-Cio-Alkylrest ist und 



gleich CH2-CH2 ist. 



35 



40 
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3. Biscydopentadienylligartdsystem der Formel (II) . 




Z . (II) 




Oder seiner Doppelbindungsisomere 

worin die Variablen r\ R^, R^, R^ R^ und Z die Bedeutung wie In Formel (I) haben. 

4. Biscyclopentadienylligandsystem der Formel (II) gemaS Anspruch 3. 
worin 

R^ Ci-Cio-Alkyl 1st, ' 

R^ Wasserstoff Oder ein Ci-Cio-Alkylrest ist, 

R"^ Wasserstoff oder ein Ci-Cio-Alkylrest ist, 

R® ein CrCio-Alkylrest ist und 

Z gleich.CHa-CHz ist. 

5. Katalysatorsystem zur Polymerisation von Olefinen enthaltend mindestens eine Organo- 
ubergangsmetailverbindung gema3 Anspruch 1 oder 2 und mindestens einen Cokataly- 
sator als kationenbildende Verbindung. 
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6. Katalysator^stem gemaB Anspaich 5, welches zusatzlich einen Trfiger enthalt. 

7. Verfahren zur Hersteliung von Polyolefinen durch Polymerisation oder Copolymerisation 
mindestens eines Olefins In Gegenwart eines Katalysatorsystems gemaO Anspruch 5 
Oder 6. 

8. Verwendung eines Biscyclopentadienylligandsystems gem§B Anspruch 3 oder 4 zur Her- 
steliung einer Organoubergangsmetallverbindung. 

9. - Verfahren zur Hersteliung einer Organoubergangsmetallverbindung enthaltend die Um- 

setzung eines BIscyclopentadienylligandsystems gemaB Anspmch 3 oder 4 oder eines 
daraus hergestellten BIsanions mit einer Ubergangsmetallverbindung. 
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Zusammenfa^ung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Organoubergangsmetallverblndungen der Formel (I) 




ein Element der 3., 4., 5. Oder 6. Gruppe des Periodensystems der Elemente 
Oder der Lanthaniden ist, 

X gleich oder verschieden Halogen, Wasserstoff , Ci-C2o-Alkyl, C2- 

C2o-Alkenyl, Ce-^^-Aiyl, Alkylaryl Oder ArylalkyI mit 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen im Alkylresl und 6 bis 
22 Kohlenstoffatomen Im Arylrest, -OR® oder -NR^R^ ist, wobei 
zwei Reste X auch mrteinander verbunden sein konnen, 

eine naturliche Zahl von 1 bis 4 Ist, die gleich der Oxidationszahl von minus 
2 ist. 

Wasserstoff oder ein Ci-C4o-lcohlenstoffhaltiger Rest ist, 

ein substltuierter oder unsubstituierter C6-C4o-Arylrest oder C2-C40- 
heteroaromatischer Rest mit mindestens einem Heteroatom ausgewahit aus 
der Gruppe O, N, S oder P ist, 

Wasserstoff oder ein Ci-C4o-kohlenstoffhaltiger Rest ist, 
Oder die Reste R^ und R^ zusammen ein cycHsches Ringsystem bllden, 



R^ 
R^ 
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Wasserstoff Oder ein Ci-C4o-kohlenstoffhaltlger Rest Isl, 
R^ eIn Ci-C4o-kohlenstoffhaItiger Rest ist, 

5 

und 

Z eine zweibiridlge Gruppe CR^R®-CR^ ist, wobei R^ R^ R^° und R^' gleich 

Oder verschieden sfnd und fur Wasserstoff Oder ef nen C1-C40- 
"•0 . kohlenstoffhaltigen Rest stehen, 

Biscyclopentadienylligandsysteme mil einem solchen Substitutionsmuster, Katalysatorsysteme 
enthaltend mindestens eIne der erfindungsgemaBen Organoubergangsmetallverbindungen, ein 
Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen durch Polymerisation Oder Copolymerisation minde- 
1 5 stens eines Olefins in Gegenwart eines der erf IndungsgemSBen Katalysatorsysteme. sowie die 
Verwendung der erfindurigsgemaBen BIscyclopentadienylligandsysteme zur Herstellung von Or: 
ganoObergangsmetallverbindungen. 
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